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《分 析 化 学 手册 》 第 三 版 在 第 二 版 的 基础 上 作 了 较 大 幅度 的 增补 和 删 减 ， 保 持原 手册 10 分 册 的 基础 上 ， 拆 


分 了 其 中 3 





本 分 册 共 有 十 章 ， 





个 分 册 成 6 册 ， 最 终 形成 13 册 。 

































































包含 了 电 分 析 化 学 的 经 典 方法 和 近 十 年 来 发 展 起 来 的 新 方法 、 新 技术 及 
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Kt ip 
内 容 涵盖 了 电 分 析 化 学 基础 知识 和 电 分 析 实验 测量 中 所 涉及 的 各 种 仪器 、 装 置 及 测量 步 又 ， 各 种 电 


及 







































































此 学 分 析 方 法 ， 如 电解 分 析 、 库 仑 分 析 、 电 导 分 析 、 电 位 分 析 、 伏 安 分 析 、 极 谱 分 析 和 溶出 分 析 方 法 ， 以 
电化 学 传感器 、 联 用 技术 、 生 物 活体 分 析 等 电化 学 分 析 技 术 , 介绍 了 各 种 方法 与 技术 的 基本 原理 、 适 用 范围 、 
优 缺 点 、 方 法 的 应 用 等 。 
适合 从 事 电化 学 和 电 分 析 化 学 研究 的 技术 人 员 ， 以 及 相关 研究 人 员 人 参考。 
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分 析 化 学 是 人 们 获得 
主要 任务 是 鉴定 物质 的 化 学 
的 关系 。 分 析 化 学 是 
现代 分 析 化 学 必须 
上 已 发 展 
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物质 组 成 、 结 构 及 相关 信息 的 科学 ， 即 测量 














组 成 及 含量 测定 、 














一 门 社 会 和 科技 发 展 迫 切 需要 的 、 
回答 当代 科学 技术 和 社会 需求 对 现存 的 方法 和 技术 的 挑战 ， 
成 为 “分 析 科 学 "。 





《分 析 化 学 手册 》 是 一 套 全 
《分 析 化 学 手 
年 至 2000 年 陆 
化 学 实验 室 的 


进入 21 





发 展 ,为 更 好 总 结 这 些 进 展 , 为 广大 读者 服务 
第 三 版 ) 的 修订 工作 ， 成 立 了 


析 化 学 了 























А)» 
续 出 о 手册 出 版 后 ， 受到 广大 读 者 的 A, 成 为 国内 4 
会 发 展 都 产生 了 重要 作用 。 


会 发 展 对 分 析 化 学 提出 的 种 种 要 求 ， 各 种 新 的 分 析 
手段 、 仪 器 设备 、 信 息 技 术 的 出 现 ， 极 大 地 丰富 了 分 析 化 学 学 科 的 内 涵 、 





必 备 图 
世纪 ， 随 着 科技 进步 和 社 






































时 与 表征 的 科学 。 其 


























БЕК ВА, 8 
一 版 于 1979 FER, 有 .6 个 分 册 ; 第 二 版 扩充 为 10 个 分 册 , + 1996 
民 多 分析 化 验 室 和 


























共 化 学 工作 者 使 





















































FJ) ( 
这 些 专 家 包括 了 10 位 中 国 科 学 院 院士 
长 江 学 者 特聘 教授 和 国家 杰出 青 4 














图 书 ， 对 我 国 科 技 进 步 和 社 






























































, 化 学 工业 出 版 科 











确定 物质 的 结构 形态 及 其 与 物质 性 质 之 间 
多 学 科 交 叉 结 合 = 


的 综合 性 科学 。 


因此 实际 








用 的 专业 工具 书 。 











促进 了 学 科 的 


А 2010 年 起 开始 启动 《分 








分 析 化 学 界 30 余 位 专家 组 成 的 编 委 会 ， 






































N NE 获得 者 ， 




















的 领导 下 , 作者、 编辑 、 编 委 通 力 合 { 
本 次 修订 保持 
册 ， 最 终 形成 10 分 册 13 册 的 格 


























化 学 分 析 
原子 光谱 分 析 
分 子 光 谱 分 析 
B 分 析 化 学 
气相 色谱 分 析 























液 相 色谱 分 析 



































基础 知识 与 安全 知识 








以 及 各 领域 经 验 丰 富 
FE, 历时 六 年 完成 了 这 套 1800 余 万 字 的 大 型 工具 书 。 


了 第 二 版 10 分 册 的 基本 架构 ， 将 其 中 的 3 个 分 册 进 行 拆 分 ， 扩 充 为 6 





、 中 国 工程 院 院 士 和 发 展 中 国家 科学 院 院 士 , 多 位 














时 





的 专家 。 在 编 委 会 














-1 核磁 共 E d Dd 分 析 





ХЕ 





有 机 质谱 分 析 
无 机 质谱 分 析 
化 学 计量 学 

















-13 核磁 共 Еу Ts 分 析 
热 分 析 与 量 热学 














其 中 ， 原 《光谱 分 析 》 拆 分 为 《原子 光谱 分 析 》 和 《分 子 光 谱 分 析 》;《 核 磁 共振 波 























谱 分 析 》 拆 分 为 《 氨 -1 核磁 共振 波谱 分 析 》 和 《 碳 -13 核磁 共振 波谱 分 析 》;《 质谱 分 析 》 


















































新 增加 了 无 机 质谱 分 析 的 内 容 ， 拆 分 为 《有 机 质谱 分 析 》 和 《无 机 质谱 分 析 》， 并 对 仪器 


结构 及 方法 原理 进行 了 全 面 的 更 新 。 另 外 ,《 热 分 析 》 增 加 了 量 热学 方面 的 内 容 ， 分 册 名 











变更 为 《 热 分 析 与 量 热学 》。 









































本 版 修订 秉承 的 宗旨 : 一 、 保 持 手 册 一 贯 的 权威 性 和 典型 性 ,体现 预见 性 和 前 瞻 性 ， 
阅 功 能 ， 同 时 注重 对 分 析 方 法 和 技术 的 介 























突出 新 疾 性 和 实用 性 ， 二 、 继 承 手册 的 数据 查 


















































绍 ; 三 、 着 重 收录 了 基础 性 理论 和 发 展 较 成 熟 
容 ， 更 新 有 关 数 据 ， 增 补 各 领域 近 十 年 来 的 新 
































В З АБЖ, Ж 











1 除 已 废弃 的 或 过 时 的 内 























种 分 析 技 术 联 用 、 分 析 技 术 在 生命 科学 中 的 应 














用 等 方面 的 内 容 ; 








方法 、 新 成 果 ， 特 别 是 计算 机 的 应 用 、 多 


四 、 在 编排 方式 上 ， 突 

















出 手册 的 可 查阅 性 ， 各 分 册 均 编排 主题 词 索引 














， 与 目录 相互 补充 ， 对 于 数据 表格 、 图 谱 
比较 多 的 分 册 ， 增 加 表 索 引 和 谱 图 索引 ， 部 分 分 册 增 设 了 符号 与 缩 略 语 对 照 。 













































































手册 第 三 版 获得 了 国家 出 版 基金 项 目的 支持 ， 编 写 与 修订 工作 得 到 了 我 国 分 析 化 学 



































同仁 的 大 力 支持 ， 全 套 书 的 修订 出 版 凝聚 了 他 们 大 量 的 心血 和 期 望 ， 在 此 说 向 他 们 ， 














x XB 





























及 在 编写 过 程 中 曾 给 予 我 们 热情 支持 与 帮助 的 有 关 院 校 、 科 研 院 所 及 厂矿 企业 的 专家 




















和 同行 ， 致 以 诚挚 的 谢意 。 同 时 我 们 也 真诚 期 契 








广大 读者 的 热情 关注 和 批评 指正 。 


《 分 析 化 学 手册 》( 第 三 版 ) 编 委 会 


2016 ££ 4 H 








着 20 世纪 八 九 十 年 代 我 国 改革 天 
而 在 第 二 版 编排 时 将 电 分 析 化 学 单独 成 
电 分 析 化 学 领域 取得 了 令 人 
始 进行 第 三 版 的 编写 。 





Br. E 


有 18 4g, XX 























期 间 











工业 出 版 社 的 组 织 下 ， 于 2010 年 


n 











在 《分 析 化 学 手册 》 第 一 版 中 ， 电 分 析 化 学 和 光谱 分 析 作 为 一 个 分 册 ， 于 1983 年 出 版 。 
F 放 和 科技 教育 事业 的 飞速 发 展 ， 电 分 析 化 学 吕 
明定 为 第 四 分 册 。 第 二 

















ЕН 






































这 次 编写 




















化 学 的 应 
和 技术 ， 应 


























仍然 按照 理论 联系 实 
近 十 几 年 来 在 文献 资料 上 发 表 的 重要 结果 、 方 法 和 应 / 








际 、 注 重 实 




















] 的 原则 。 在 保持 原 有 











的 发 展 。 为 适应 当前 科学 发 








随 
上 了 一 个 新 的 台 
版 于 1998 年 出 版 ， 至 今 已 
展 的 需要 ， 在 化 学 












































特色 的 前 提 下 ， 着 重 收集 了 


























1. ЕМ 





焕发 出 了 新 的 生机 与 活力 ， 不 仪 使 经 典 的 方法 面目 一 新 ， 而 是 
] 于 现代 仪器 分 析 和 生产 生活 之 中 。 


经 调整 后 本 分 册 内 容 共 有 十 章 ， 第 一 章 补充 了 按 1997 年 IUPAC 


词 和 定义 ， 归 纳 了 已 出 版 


的 电 分 析 化 学 学 术 书 籍 、 手 册 和 公 玫 





于 电 分 析 化 学 的 实验 测量 ， 





简要 介绍 

















准备 工作 。 删 除了 第 二 版 ， 





有 








INE 


草 。 
离子 选择 性 电极 分 析 应 





















































绍 了 超 微 电极 的 类 型 和 制 











化 学 联 用 技术 ， 包 括 光谱 
/电泳 技术 联 用 等 内 容 以 及 相关 的 分 析 数 据 。 


在 修订 原 有 内 容 的 基础 上 ， 











和 全 固态 离子 选择 怕 
大 部 分 内 容 ， 只 保留 了 基本 原理 的 介绍 ， 
We. d 
取得 了 丰硕 的 成 果 ， 第 九 章 不 仅 











化 学 技术 、 电 化 学 发 光 分 析 、 








本 分 册 的 第 一 版 





1 原 杭州 大 学 的 




















主编 ， 杨 丽 菊 、 吕 荣 


A 
第 七 章 、 第 八 章 























草 的 第 一 、 


十 章 的 第 二 节 )。 全 书 由 





























1/ 和 施 清 照 参与 了 编 














电化 学 和 


БЕЗ 





学 技术 的 不 断 发 展 ， 电 分 析 
还 出 现 了 许多 新 的 方法 


























E 荐 的 电 分 析 化 学 分 类 、 名 


























F 的 网 络 资源 。 
的 基础 知识 以 及 电 分 析 化 学 实验 测量 所 需 的 材料 和 
关 电 重量 分 析 的 大 部 分 内 容 ， 将 剩余 内 容 与 库仑 分 析 法 整合 为 第 三 
导 分 析 法 、 电 位 分 析 法 和 溶出 伏 安 法 补充 了 大 量 近 年 来 取得 的 


第 二 章 主要 内 容 是 关 























E, 如 电位 分 析 法 中 增补 了 电化 学 活性 分 子 的 氧化 还 原 电位 、 液 / 液 界面 离子 转移 吉 布 斯 自由 能 、 
电极 等 数据 。 考 虑 到 极 谱 法 已 较 少 
并 与 伏 安 分 析 法 整合 为 第 六 章 。 
充 了 在 体 和 无 损 电化 学 分 析 
收录 了 化 学 修饰 电极 分 析 应 

















的 新 进 



































展 。 近 年 来 
的 数据 ， 还 根据 研究 对 象 收录 了 日 
化 学 气体 传感器 、 酶 电极 、 免 疫 电化 学 分 析 和 生物 分 子 直接 电化 学 分 析 等 数据 。 新 增 了 第 十 草 上 
化 学 石英 晶体 微 天 平和 电化 学 与 1 














E 国 顺 等 编写 ， 第 二 版 由 彭 图 治 、 王 












































EH, Ж TI 
第 八 章 为 超 微 电 极 ， 介 
化 学 传感器 研究 






































di 
di 





eit 








国 顺 
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山 、 施 清 照 、 

















的 第 五 节 及 第 十 章 的 第 一 、 第 三 和 第 四 节 ， 
琴 世 和 刘 香 红 等 参与 了 部 分 编写 )、 浙 江 工 业 大 学 刘 文 涵 ( 
三 节 )、 西 安 交 通 大 学 的 李 菲 《第 八 章 的 第 二 、 
苏 彬 统 稿 。 

















= 
|J 








AA 





写 。 本 版 编写 人 员 : 浙江 大 学 苏 彬 《第 一 章 一 第 五 章 、 
ЕЕ ЦЕ, Ў, ЛР, ў 














第 六 章 )、 北 京 科技 大 学 张 美琴 〈 第 作 
四 节 )、 聊 城 大 学 刘 继 锋 〈 第 九 章 和 第 
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第 一 章 ” 电 分 析 化 学 导论 


将 化 学 变化 和 电 现 象 紧 密 联 系 起 来 的 学 科 便 是 电化 学 , 运用 电化 学 的 基本 原理 
量 ， 从 而 产生 了 各 种 


究 物 质 的 组 成 ， 分 析 符 测 物质 的 性 


学 分 析 (electrochemical analysis), EKZ B prs C 






































E 质 、 成 分 及 含 上 




















作为 分 析 手 段 ， 方 法 多 样 ， 所 使 用 的 仪器 简 
的 重要 分 支 之 一 。 自 20 世纪 80 年 代 起 ， 经 
固体 电极 及 固 / 液 界面 研究 、 电 解 分 析 、 电 化 学 滴定 等 ， 逐 步 发 展 到 
电化 学 生物 传感器 、 电 化 学 免疫 分 析 、 生 命 
科 ， 诸 如 光 《〈 谱 ) 学 技术 、 纳 米 技 术 、 生 物 技术 的 交叉 结合 ,促进 了 i 



































过 30 多 年 的 发 








electroanalytical chemistry). H 


和 ， 便 于 与 计算 机 联机 实现 上 自动化， 是 当代 分 析 化 学 














展 ， 电 分 析 化 学 从 经 








分 析 化 学 研究 等 领域 。 






































E 和 实验 技术 研 
化 学 分 析 方 法 ， 称 为 
分析 化 学 
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TOTALE 


EIRA E a 144 ЛУНЕ 















































此 外 ， 电 分 析 化 学 与 其 他 学 


午 多 新 方法 、 新 技术 的 出 现 ， 


并 在 生命 科学 、 能 源 科学 、 材 料 科 学 、 环 境 科学 等 领域 得 到 广泛 应 用 。 本 章 主要 介绍 电 分 析 化 学 





的 分 类 、 术 语 和 名 词 的 定义 、 涉 及 的 基本 概念 ， 


要 介绍 。 
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电 分析 化 学 的 分 类 迄今 有 四 
一 、1960 年 的 分 类 " 























1960 年 , 美国 著名 电化 学 家 G. Delahay、H. A. Laitinen 和 法 国 


“ 电 分 析 化 学 的 分 类 和 命名 建议 





32(6): 103A” 和 “J Electroanal Сћет, 1960, 1: 425" | 
分 析 ， 而 用 固体 电极 和 静止 电极 〈 包 括 悬 未 日 


























次 变动 。 





电 分 析 化 学 分 类 








并 对 电 分 析 化 学 研究 有 关 的 文献 和 








网 络 资源 作 简 


的 а. Charlot 拟定 了 一 个 


”， 征 求 各 国学 者 的 意见 ， 分 别 发 表 在 “Anal Chem, 1960, 


























学 联合 会 (IUPAC) 对 非 电 的 物理 量 和 电 的 物 


为 三 大 类 。 





















































(1) 没有 电极 反应 。 如 电导 




















(2) 只 有 双 层 现象 而 法 拉 第 
流 和 双 层 微分 电容 电流 。 
(3) 有 电极 反应 。 它 又 可 分 












































为 两 种 。 



































溶出 法 、 极 谱 及 极 谱 滴定 、 控 制 


























和 多 扫描 示 波 极 谱 、 交 流 示 波 极 

















谱 等 。 





、 电 导 滴 定 和 高 频 滴定 等 。 
电流 等 于 零 。 如 表面 张力 法 、 非 法 拉 第 的 





第 一 种 电解 电流 等 于 零 (f=0)， 如 电位 法 和 电位 滴定 法 。 
第 二 种 电解 电流 不 等 于 零 (J 关 0)， 分 以 下 三 种 情况 。 
QD 短暂 的 电极 过 程 ， 如 计时 

















有 位 法 、 计 时 电流 法 及 其 滴定 法 、 
电位 和 电流 极 谱 等 。 


© 加 周期 性 电压 或 电流 成 分 ， 如 交流 极 谱 及 其 滴定 法 、 方 波 极 谱 及 其 滴定 法 、 








(8) 稳 态 电极 过 程 ， 如 双 电 流 法 、 库 仑 滴定 等 。 




















је = 
































电位 扫 





EF。 当时 他 们 建议 用 滴 示 电极 的 为 极 谱 
BIR) 的 为 伏 安 法 ， 并 根据 国际 纪 
理 量 符号 的 规定 ， 把 当时 所 


5 粹 与 应 用 化 
了 的 分 析 方法 分 




















d BE. BH 








B yi 电流 、 电容 be 
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| 2 














Tm 





电 分 析 化 学 





| 分 析 化 学 


二 、1963 年 的 分 类 
1963 4 








激发 方式 ， 对 
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, L M. Kolthoff 和 Elving 主编 的 “Treatise on Analytical Chemistry” 
ВМА ДАВТ ГШ PAAR. 















































一 书 中 ， 以 














(1) 控制 电位 的 电 分 析 化 学 方法 

溶液 静止 的 : 计时 电流 法 、 极 谱 法 、 伏 安 法 、 循 环 伏 安 法 、 交 流 极 谱 法 、 方 波 极 谱 法 等 。 

溶液 搅动 的 ; 伏 安 法 、 电 重量 法 、 库 仑 分 析 (E 恒定 )、 直 接 电 导 法 等 。 

(2) 控制 电流 的 电 分 析 化 学 方法 

溶液 静止 的 : 计时 电位 法 、 控 制 电流 极 谱 法 、 加 小 振幅 交流 电 的 计时 电位 、 计 时 电流 法 、 
交流 示 波 极 谱 法 等 。 

溶液 搅动 的 ; 伏 安 法 (E 恒定 )、 恒 电流 电 重 量 法 、 直 接 电位 法 (1200 等 。 

(3) 滴定 法 

溶液 静止 的 : 极 谱 滴定 法 、 双 滴 汞 电极 的 双 电 流 滴定 法 等 。 


两 个 极 化 电极 

















溶液 搅动 或 旋转 








指示 终点 )。 


三 、1975 年 的 分 类 


В: 电位 滴定 法 (1=0)、 一 个 极 化 电极 的 恒 电流 





位 滴定 和 电流 滴定 、 







































































的 恒 电流 双 电 位 滴定 和 双 电 流 滴定 、 




















电导 和 高 频 滴 定 、 居 

















E 仑 滴定 ( 











ВА "ny 



























































为 适应 电 分 析 化 学 发 展 的 需要 ，1975 年 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC ) 通过 了 对 
1960 年 电 分 析 化 学 方法 分 类 和 命名 的 修改 建议 ， МЕ леве ватра не R 
要 分 类 如 下 。 

(1) 既 不 涉及 双 电 层 ， 又 不 涉及 电极 反应 的 电 分 析 化 学 方法 。 包 括 电 导 法 、 电 导 滴 定 法 、 
高 频 电 导 法 、 高 频 电导 滴定 法 、 介 电 和 常数 分 析 法 和 介 电 和 常数 滴定 法 等 。 

(2) 涉及 双 电 层 现象 ， 但 不 涉及 任何 电极 反应 的 电 分 析 化 学 方法 。 包 括 界 面 张 力 或 与 之 有 
关 的 参数 ， 如 滴 示 电极 的 滴 下 时 间 和 极 谱 极 大 相对 高 度 的 测量 、 非 法 拉 第 型 导 纳 的 测量 等 。 

(3) 有 电极 反应 的 电 分 析 化 学 方法 。 它 又 分 为 两 种 。 


(D 第 一 种 为 有 





法 、 安 培 法 及 其 他 。 


法 、 反 向 导数 电位 滴定 法 、 二 阶 导数 电位 滴定 法 、 控制 





H 





a. 电位 法 





(potentiometry )， 如 示 差 


























位 法 、 电 位 滴定 法 、 示 差 








电极 反应 并 施加 恒定 激发 信号 的 电 分 析 化 学 方法 ， 包 括 : 


H 





位 法 、 库 仑 












































控制 








b. ЈЕ 








双 指 示 电 


(electroseparation )、 fi 


ЊЕ 


括 : 


宝 制 




















电位 库仑 法 








с. 








d. 其 他 ， 如 电 重 量 





流 电 位 滴定 法 、 双 指示 
仑 法 (coulometry)， 如 库 
、 对 流 计 时 库仑 法 等 。 
安培 法 (amperometry)， 如 安培 法 、 双 指示 上 
电极 安培 滴定 法 、 计 时 安培 法 、 对 


ij 








| 电流 电 





E Beam 




















ES 
А VIL 
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ВАЊА аі, 






































仓 滴定 法 〔 重 上 












































@ 第 二 种 为 有 

发 幅 大 小 ， 可 分 类 如 下 。 

a. 具有 大 激发 振幅 的 激发 信号 

线性 电流 扫描 计时 电位 法 、 按 程序 变化 





电流 的 计时 











fs 








ENEJA (electrography )。 


EE 极 安培 法 、 示 差 安 培 法、 安培 滴定 法 、 
EE 流 计时 安培 法 等 。 
分 析 法 Celectrogravimetry). РЕН УНА 


位 滴定 法 、 导 数 电 位 滴定 
电位 法 、 双 指示 电极 控制 电流 电位 法 、 




















条 滴定 法 、 计 时 电位 法 、 导 数 计 时 电位 法 等 。 
电流 库仑 法 )、 计 时 库仑 法 、 极 谱 库仑 法 、 

















m 








分 析 法 、 电 解 分 离 法 





电极 反应 并 施加 可 变 激发 信号 的 电 分 析 化 学 方法 ， 根 据 施加 的 激发 信号 


(通常 远大 于 2x2.3RTIF V, #7] 0.12У, 250) 方法 ， 包 























ВИЗА. ИТ 














电流 计时 电位 法 、 循 
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环 计 时 电位 法 、 交 流 计 时 电位 法 ; 极 谱 法 、 直 流 极 谱 法 、 电 流 扫 描 极 谱 法 、 示 波 极 谱 法 、 
导数 极 谱 法 、 示 差 极 谱 法 、 间 隙 极 谱 法 、 单 扫描 极 谱 法 、 多 扫描 极 谱 法 、 三 角 波 极 谱 法 、 
循环 三 角 波 极 谱 法 、 脉 冲 极 谱 法 、 导 数 脉 冲 极 谱 法 、 电 和 荷 增 量 极 谱 法 ; 线性 扫描 伏 安 法 、 
流体 动力 学 伏 安 法 、 导 数 伏 安 法 、 示 差 伏 安 法 、 三 角 波 伏 安 法 、 循 环 三 角 波 伏 安 法 ; 双 电 
位 阶梯 计时 安培 法 ， 双 电位 阶梯 计时 库仑 法 等 。 

b. 具有 小 激发 振幅 的 激发 信号 (通常 远 小 于 2.3RTIF У, £30.06V, 250) 方法 ， 包 括 : 
县 加 交流 计时 电位 法 、 交 流 电 压 计 时 电位 法 ;， 交流 极 谱 法 、 台 阶 极 谱 法 、 示 差 脉冲 极 谱 法 、 
方 波 极 谱 法 、 交 流 电 压 极 谱 法 、 多 次 谐 波 交流 极 谱 法 、 具 有 相位 敏感 整流 的 多 次 谐 波 交流 极 
谱 法 、 解 调 极 谱 法 、 射 频 极 谱 法 、 双 因 调 极 谱 法 ， 高 电 平 法 拉 第 整流 法 等 。 

四 、1997 年 的 分 类 


为 适应 现代 化 的 要 求 和 分 析 化 学 的 迅猛 发 展 , 1997 年 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC ) 
制定 了 分 析 化 学 的 命名 和 术语 纲要 (Compendium of Analytical Nomenclature, Definitive Rules 
1997)， 书 籍 于 1998 年 出 版 ， 相 应 的 电子 版 于 2002 年 8 月 发 表 于 IUPAC 宣 方 网 站 。 在 此 框架 
下 ， 电 分 析 化 学 的 分 类 进行 了 调整 ， 具 体 归纳 为 四 大 类 : (1) 电位 法 及 相关 技术 ， 见 表 1-1; 
(2) 安培 法 及 相关 技术 ， 见 表 1-2; G) 伏 安 法 及 相关 技术 ， 根 据 可 变 激发 信号 的 振幅 大 小 又 
可 分 为 两 类 ， 分 别 见 表 1-3 和 表 1-4; (4) 阻抗 /电导 法 及 相关 技术 ， 见 表 1-5。 


电位 分 析 法 及 相关 电 分 析 化 学 方法 















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































mom As [зна 体 я 测量 对 象 | 典型 的 响应 曲线 & 注 
= 
xt -— E 测量 电流 为 零 时 指 
cix bs 示 电 极 与 参 比 电极 (或 
电位 法 电流 | 浓度 ym лан | 电位 另外 一 个 指示 电极 ) 之 
(potentiometry) 1=0 с ЕЕ E E = f(c) 间 的 电位 差 ; 不 推荐 使 
极 置 于 同一 溶液 ЗЕ ЎЎ” 
T le | 和 “无 电流 电位 法 ” 
ЯЯ FÀ 
示 差 电位 法 ea 
(differential 电流 浓度 | 分 别 放 在 用 离子 电位 不 推荐 使 用 “精确 
Dotentiometiy) 1=0 с 导体 连通 的 两 种 E-f(c.c) lge 零点 电位 法 ” 
溶液 中 
4 
一 个 指示 电极 у 
Lv. vae 2 yd аў ~ ва == ~ HE [ $e 
电位 注定 法 f 电流 | 体积 (或 两 Kk SE | 让 位 " Hn й 使 і * 电 
(potentiometric 120 V 极 ) 和 一 个 参 比 电 E - fV) 流 电位 滴定 ”和 “无 
titration) 极 置 于 同一 溶液 电流 电位 滴定 ” 
rH 
р 
rÀ 
示 差 电位 滴定 法 两 个 指示 电极 
(differential 电流 | 体积 | 分 别 放 在 用 离子 电位 
potentiometric 1=0 V 导体 连通 的 两 种 E = КУ) 
titration) 溶液 中 
E 
кі 
: VES ERES = 电位 TERM 2. 
控制 电流 电位 法 | а 流 浓度 一 个 指示 电极 5 测量 指示 电极 与 参 
(controlled current M 6 ёй 和 一 个 参 比 电极 或 i 比 电极 之 间 的 电位 差 ， 
potentiometry) 5 置 于 同一 溶液 中 E = igo) 电流 不 为 零 
Igo 


| 4 | 分 析 化 学 手册 急电 分 析 化 学 
















































































Poe E 体 系 测量 对 象 | 典型 的 响应 曲线 备 注 
E А 
控制 电流 电位 滴 两 个 指示 电极 
法 _ 日 不 电 | 
ЧИ current 电流 体积 分 别 放 在 用 离子 电位 
. ў 130 导体 连通 的 两 种 Е = КУ) 
potentiometric 溶液 中 
titration) — — P 
Ба 
I 测量 指示 电极 电位 
epp reat xs маў 静止 的 指示 电 " 与 时 间 之 间 的 关系 , 该 
ee 电流 | 时 间 | 极 置 于 静止 的 溶 CS 电位 可 反映 出 电 活性 
(chrono potentiometry) Z= 0 1 液 中 Е = К 物质 表面 浓度 随时 间 
的 变化 












































~ SH. 
| 
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current сошоте ту) 成 的 性 质 流 库 仑 ” 




















库 仓 滴定 法 /控制 шек, | Ф 需要 确定 滴定 终点 
电流 库仑 法 Я 吸光 度 ,推荐 使 用 “电位 库 
eet i 对 流传 质 至 工 UE A d SEN 
(coulometric 作 电 极 或 其 他 依 仑 滴定 ”或 “通过 电 
titration/controlled < 赖 溶液 组 位 确定 终点 的 控制 电 

i 


安培 分 析 法 及 相关 电 分 析 化 学 方法 


方 法 变 


信号 


Wu 
F 
N 


测量 对 象 典型 的 响应 曲线 = Ж 

















推荐 使 
“旋转 铂 丝 电 
极 安 培 法 ”和 
“ pi TE et zz 
培 法 ”等 术语 





КЕ с | 电极 和 一 个 
m: | 参 比 电极 置 
(amperometry) Е 于 同 


其 他 变量 





电流 


KD = Ко) 





In 
= 
— 
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安培 法 





































































































| 
et 

ра 5 і E77 ГҮЯ 

一 个 指示 当 采 用 极 谱 

安培 滴定 法 s | 体积 V | 电极 和 一个 | 电流 CEN. e 
F 






































































































































ж 
e ў Y | Sip XT 
(amperometric titration) E 其 他 变量 -同一 溶液 Id) = КУ) 电极 的 安培 滴 
中 y » | 
TERCER 7 
en А pu 电流 -时 间 曲 
计时 安培 法 电位 Ина ара 电流 线 反 映 化 学 反 
时 间 t 比 电 极 置 E i 
(chronoamperometry) E 静止 的 溶液 KI) = f(t) 应 过 程 的 传 质 
di 和 动力 学 
Ка 
一 个 指示 É 
"ERE BE ME ~. 电极 和 一 个 КЕД 
计时 库仑 法 电位 Wig: | ения 电量 
(chronocoulometry) Е 于 同一 溶液 QU) = fü) 
rH 
? 
电位 沉积 到 ДЕ 使 用 “内 
二 ==; » 
电 重量 法 E ee Spera а E 
(electrogravimetry) 电流 阳极 d 极 上 的 物质 法 ” ИЕ 发 沉 
三 质量 m LES 
1=0 积 过 程 
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~ 激发 у == m = 4) 3 
方 法 信号 变量 体 系 测量 对 象 典型 的 响应 曲线 备 i 
| f EH 04 R 
РЕР | 测定 或 进入 多 和 孔 介质 
Ке NM ad Wok Wk WW 中 的 电解 质 深 
(electrography) 电流 出 的 物质 液 ， 主 要 用 于 
1=0 金属 的 定性 分 
Br 
T 作 电 通常 在 对 流 
|| HH Бу у ry 条 件 下 测定 ， 
控制 电位 库仑 法 f 电位 К 极 、 参 比 电 电量 “控制 "ur 库 
(controlled potential E НУ ај z № ja Ш Bj il Q- [rar 仑 滴定 ”不 适 
coulometry) JR EDT H 因此 不 推 
搅动 溶液 中 
需要 确定 滴 
Т (е E P 定 终点 时 ， 推 
控制 电位 电 重 量 法 电位 极 、 参 比 电 Aut Е У 荐 使 用 “电位 
(controlled potential Re WERE у 极 和 辅助 电 | 下 ў 库仑 滴定 ”或 
Е ce dH Й М WOO rA. E 
electrogravimetry) 极 置 于 同 ЖЕ т 通过 电位 确 
搅动 溶液 中 | 定 终 点 的 控制 
电流 库仑 ” 
使 用 可 变 大 振幅 激发 信号 的 伏 安 分 析 法 及 相关 电 分 析 化 学 方法 
方 法 激发 信号 变 量 f Я 测量 对 象 | 典型 的 响应 曲线 | 备 = 
线性 扫描 伏 安 法 
(linear sweep 
voltammetry) 
静态 电极 伏 安 法 D MN 电流 I 
(stationary electrode 由 位 六 散 传 质 至 = 
voltammetry) Е Ф 表面 不 更 新 的 )=70 
на | E= B+ at 工作 电极 RA 
线性 电位 扫描 计时 安 zu | 
' (E) 
(сћгопоатреготе ту 
with linear potential 
sweep) 
E^ Ја 
流体 动力 学 伏 安 法 1а 对 流传 质 至 ps 
电位 S M FB, ўл, 
(hydrodynamic NH » 表面 不 更 新 的 KD ЋЕ 
voltammetry) гаўна 工作 电极 (D = КЕ) 
t Ё 
Е Mi (或 其 他 4 
PPS N 
极 谱 法 电位 | | 
(polarography) E= E+ at 更 新 的 任何 站 I(1) = КЕ) 
| 他 工作 电极 A 
滴 求 (或 其 他 
Е 液态 导体 ) 电 极 ， 
ША zr) | зай 
(tast polarography) E= E+ at 电极 ， НИ Қ? = КЕ) 
г”. | 滴 存 在 期 间 记录 ё 
电流 


















































































































































































































































































































































| 分 析 化 学 手册 A 电 分 析 化 学 
方 法 激发 信号 = = f Я 测量 对 象 典型 的 响应 曲线 | ж iE 
ў dd 
Wk Са H 使 用 “ 线 
单 滴 扫描 极 谱 法 他 液态 导体 ) 电流 性 电位 
(single drop sweep 电极 ， 但 整个 Pee E 扫描 滴 
polarography) 扫描 过 程 发 生 0) = 求 电极 
TA E МЕСЕ 
| 培 法 ” 
三 角 波 伏 安 法 六 散 传 质 至 电流 
(triangular wave 表面 不 更 新 的 D E 
voltammetry) 工作 电极 Ф-лю 
循环 伏 安 法 
(cyclic voltammetry) 六 散 传 质 至 电流 
循环 三 角 波 伏 安 法 表面 不 更 新 的 -re 
(cyclic triangular 工作 电极 Е 
wave voltammetry) 
常规 脉冲 极 谱 法 扩散 传 质 至 | 由 流 
(normal pulse 表面 不 更 新 的 dit E 
polarography) 工作 电极 Q) = АЕ) 
га 
a 梯 计 时 安 扩散 传 质 至 | 电流 nd 5 
(double potential step E vh "m 新 的 EL “на | 路 电压 
chronoamperometry) DAS | ° ' 不 同 
Т АС ев 
Ф a 表示 扫描 速率 ; 1 表示 时 间 。 下 同 。 
使 用 可 变 小 振幅 激发 信号 的 伏 安 分 析 法 及 相关 电 分 析 化 学 方法 
~ 激发 = = = 
б 法 = = = = Ж Я 测量 对 象 典型 的 响应 曲线 к Ж 
= БШ j 每 个 脉冲 与 未 
е 滴 生 成 同步 ， 被 
рата 电位 同 示 差 电流 测 对 象 是 一 直流 
ў Е ОИЕ 极 谱 法 | д) = fG uk E) 电流 和 刚刚 施加 
polarography) жай аць i 脉冲 流 过 电流 的 
Cm «МЯЦІ E | 218 
I 交流 电压 的 频 
T 1; 率 一 般 小 于 
交流 极 谱 法 电位 н 电流 Пар A 
(АС ројагоггарћу) Е 极 谱 法 ІО.) = f(Eac) роне An 
T. «diam s 电压 可 以 是 非 正 
z | NE 
波 和 锯齿 波 等 
此 法 可 看 成 是 
ls 小 振幅 的 极 谱 
Ман 电位 同 电流 
Square wave JN t HIN TE YA HJ AN Іа 
polarography) E 极 谱 法 Tsw(lsw) = f(Eac) 在 于 所 测量 的 是 
zr | 周期 性 变化 的 电 
流 ， 而 不 是 直流 
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续 表 
Ç 激发 eu gi = T 
方 法 Зе = = 体 测量 对 象 典型 的 响应 曲线 备 注 
BS 
š M po 
交流 电压 计时 电位 | 电位 £ 
法 Е lala) = 常数 电流 
(alternating voltage 电流 Ex = Exsinot 极 谱 法 Dac) = fA) 
chronopotentiometry) i > 
阻抗 /电导 分 析 法 及 相关 电 分 析 化 学 方法 
方 法 激发 信号 = = 测量 对 象 典型 的 响应 曲线 备 i 
сі 
电导 法 交流 电压 、 
E : 浓度 c 电导 G = о) 
(conductometry) 频率 f < 0.1MHz 
с 
сі 
电导 滴定 法 
bu | 交流 电压 体积 У 电导 Cr | 
(eon орав 频率 f< 0.1MHz 或 其 他 变量 ü =. 
titration) 
F 
сі 
高 频 电导 法 deii 电导 G= fe 
а й SE 交流 电压 те ds До) 
(high frequency 频率 > 0.1MHz WR с UL = (co) 
conductometry) 导 纳 了 = о) 
с 
高 频 电导 滴定 法 
(high frequency 交流 电压 体积 V 
conductometric ЖЖ f > 0.1MHz 或 其 他 变量 
titration) 
ga 
介 电 常数 分 析 法 交流 电压 is аба Ton 
с B m 21А, 18 
(dielectrometry) M f > 0.1MHz kë Hi Se = fte) E 
\ 推 荐 使 
с 
са 
电 常 数 滴定 法 бој 
介 电 常数 滴定 法 交流 电压 Љу 介 电 常数 
(dielectrometric А а = 
HAC 频率 f > 0.1MHz 或 其 他 变量 Не = КУ) а 
titration) 
r 


种 











五 、 其 他 文献 分 类 方法 "” 





此 外 ， 根 据 激发 信号 的 用 
分 析 化 学 书籍 中 也 多 - 
(Handbook of Electrochemistry) 将 常 

















电化 学 和 








ER, RESET 


有 不 同 。 
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电 分 析 化 学 了 
如 2007 ЗЕН 


分 析 化 学 方法 分 为 两 大 类 : 静态 法 Сманс,1= 0) 














[作者 还 经 


















































常 采 用 其 他 分 类 方法 ， 在 各 
版 的 由 ZoskiP! Eii (B 








FAT) 


| s 





和 动态 法 (dynamic, iz 0)。 电 位 法 (potentiometry) 为 静态 法 的 一 种 
间 的 关系 ， 主 要 应 用 体现 为 离子 选择 性 电极 和 pH 计 。 动 态 法 比较 广泛 ， 





见 表 1-6。 
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动态 电 分 析 化 学 方法 分 类 


控制 信号 
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Ма 
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静止 电位 与 时 
的 各 种 技术 
















































































信号 形式 方 法 
计时 安培 法 (chronoamperometry) 
双 电 位 阶梯 计时 安培 法 (double potential step chronoamperometry) 
电位 阶梯 计时 库仑 法 (chronocoulometry) 
ВАТ ç А . 
: 双 电 位 阶梯 计时 库仑 法 (double potential step chronocoulometry) 
(potential step) 
取样 电流 伏 安 法 (sampled current voltammetry) 
示 差 脉冲 伏 安 法 (differential pulse voltammetry) 
方 波 伏 安 法 (square wave voltammetry) 
线性 扫描 伏 安 法 
稳 态 法 . | 
T d (linear sweep voltammetry) 
控制 电位 法 (stationary) i 
(controlled 循环 伏 安 法 (cyclic voltammetry) 
potential methods) Bien 搅动 溶液 /流动 池 
已 М. А, . . 
' E s 伏 安 法 USES s (stirred solution/flow cell) 
(potential It Я 流体 动力 学 法 E FERES 
sweep) (voltammetry) (hydrodynamic) 旋转 圆 盘 电极 (rotating disk electrode) 
旋转 环 盘 电极 
(rotating ring-disk electrode) 
阳极 溶出 伏 安 法 (anodic stripping voltammetry) 
( 稳 态 /流体 动力 学 ) 
恒 电位 电解 法 搅动 溶液 (stirred solution) 
(constant у mE | 
potential) (electrolysis) 流动 电解 (flow electrolysis) 











控制 电流 法 
(controlled current 
methods) 








计时 电位 法 


(chronopotentiometry) 





恒 电 流 (constant current) 








线性 增加 电流 (linearly increasing current) 








FR, dft f$] In] (current reversal) 








循环 电流 (cyclic current) 








库仑 法 (coulometry) 


库仑 滴定 法 (coulometric titration) 





电解 法 (electrolysis) 





阻抗 法 


(impedance methods) 


一 一 
INS 





(D 测量 电解 


交流 伏 安 法 (AC voltammetry) 











本 分 册 的 分 类 原则 


TOPES 
领域 。 包 括 : 
过 程 ， 


是 根据 所 测 
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:的 方法 为 电导 分 析 法 ; 

















© J 


电学 参数 的 不 


电化 学 阻抗 谱 (electrochemical impedance spectroscopy) 
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法 ; 
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电池 
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为 伏 安 法 ， 














电解 过 程 中 
其 中 使 














© 通过 电 沉 积 ， 溶 出 分 析 法 ; 
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测量 电流 随 电位 变化 ! 





























线 的 方法 


同 ， 并 考虑 当前 电 分 析 化 学 的 实际 应 用 领域 及 


， 则 
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@ 生物 电 分 析 化 学 方法 ; 
有 化 学 联 用 分 析 。 

















二 节 ” 电 分 析 化 学 术语 和 符号 


1997 年 ， 国 际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC) 制定 了 分 析 化 学 的 命名 和 术语 纲要 
(Compendium of Analytical Nomenclature, Definitive Rules 1997), 同时 考虑 到 一 些 常 用 的 术语 
和 符号 ， 总 结 如 下 。 

电化 学 池 (electrochemical cell) 化 学 池 是 通过 电极 表面 的 氧化 还 原 反 应 实现 电荷 转 
移 并 产生 法 拉 第 电流 的 装置 ， 一 般 由 阳极 、 阴 极 和 电解 质 溶液 组 成 。 根 据 电极 反应 是 否 能 够 
自发 进行 ， 电 化 学 池 可 分 为 原 电池 和 电解 池 。 

原 电 池 (galvanic cell, voltaic cell) ”电极 反应 能 够 自发 进行 并 产生 电流 ， 将 化 学 能 转 
化 为 电能 的 电化 学 池 。 在 原 电池 中 ， 电 子 由 负极 流向 正极 ， 电 流 由 正极 流向 负极 。 

电解 池 (electrolytic cell) 昌 极 反应 不 能 够 自发 进行 ， 需 要 在 外 部 电源 推动 下 发 生 氧 化 
还 原 反应 的 电化 学 池 。 在 电解 过 程 中 ， 与 电源 正极 相连 的 电极 为 阳极 ， 与 电源 负极 相连 的 电 
极为 阴极 。 

电极 〈electrode) ”在 电化 学 中 ， 电 极为 固体 导体 或 半导体 ， 氧 化 还 原 反 应 在 其 表面 
发 生 。 

阳极 Саподе) 发生 氧化 反应 的 电极 为 阳极 。 

阴极 (cathode) 发生 还原 反 应 的 电极 为 阴极 。 

指示 电极 (indicator electrode). ”对 激发 信号 和 待 测 溶液 组 成 能 够 作出 响应 而 在 测量 期 
间 不 引起 待 测 溶液 组 成 明显 变化 的 传 感 电极 称 为 指示 电极 ， 有 时 也 称 为 试验 电极 (test 
electrode )。 

工作 电极 (working electrode) ”能 够 对 激发 信号 和 待 测 物 质 浓度 作出 响应 ， 并 在 测量 期 
间 允 许 较 大 电流 通过 以 引起 待 测 物 质 主 体 浓 度 发 生 明显 变化 的 传 感 电极 称 为 工作 电极 。 

辅助 电极 (auxiliary electrode) 或 对 电极 (counter electrode) 辅助 电极 (对 电极 ) 的 
作用 是 与 工作 电极 构成 回路 以 允许 电流 通过 电解 池 ， 其 表面 一 般 无 待 测 物质 的 反应 发 生 。 

参 比 电极 (reference electrode) 参 比 电极 电位 在 电化 学 测量 的 实验 条 件 下 保持 不 变 ， 
于 观察 、 测 量 或 控制 指示 电极 (或 者 试验 电极 、 工 作 电 极 〉 电位。 
标准 氨 电 极 (normal/standard hydrogen electrode, NHE/SHE) 常用 的 标准 所 电极 ， 规 
定 其 电极 电势 为 0V， 所 有 的 标准 电极 电势 均 以 此 为 参 比 。 

标准 电极 电势 〈standard electrode potential) ”符号 ER， 单位 为 V。 电 极 表面 发 生 的 每 个 
氧化 还 原 半 反 应 均 对 应 于 一 个 确定 的 电势 ， 该 电势 以 标准 所 电极 为 参 比 的 电势 规定 为 标准 电 
极 电 势 。 

电池 电势 (cell potential) ”符号 巨 ， 单 位 为 V。 阴 极 和 阳极 表面 发 生 的 所 有 氧化 还 原 反 
应 的 电势 加 和 。 

平衡 电势 (equilibrium potential) ”符号 Eg， 单位 为 V。 电 极 表面 发 生 的 所 有 反应 处 于 
平衡 状态 时 的 电极 电势 ， 遵 循 Nernst 方程 。 

过 电位 CoverpotentaD ”符号 7， 单 位 为 V。 实 际 电极 电势 与 平衡 电势 之 间 的 差 值 ， 即 
7 = E - Em. 

伏 安 法 (voltammetry) ”施加 电位 阶 跃 ， 研 究 电 极 表面 发 生 的 过 程 ， 并 根据 电流 与 
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电位 法 (potentiometry ) 
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zu 
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电 活 性 物质 (electroactive species?) 
O 在 伏 安 法 及 类 似 方 法 中 ， 在 电荷 转移 反应 〈 即 





| 分 析 化 学 





测 物 活 度 〈 或 浓度 ) 的 电 分 析 化 学 方法 。 





手册 (4 电 分 析 化 学 


电势 之 间 的 关系 进行 分 析 的 电化 学 方法 。 


在 接近 零 电流 条 件 下 ， 根 据 电 极 电势 -时 间 变 化 和 Nernst 方程 














定义 如 下 。 


























BN) ! 





发 生 氧化 态 、 还 原 态 或 














化 学 键 变化 (破裂 或 生成 ) 的 物质 称 为 电 活性 物质 。 


© 在 溶液 ! 


前 体 。 





@ 在 离子 选择 性 
衡 的 物质 称 为 电 活 性 
支持 电解 质 (supporting electrolyte) 














或 电极 上 ， 








物质 。 


电极 电位 法 中 ， 





如 果 物 质 C 通过 化 学 反应 生成 电 活性 物质 B， 则 C 称 为 B 的 














I- EH 




















被 检测 离 
物质 通常 


子 以 及 含有 或 与 被 检测 离子 处 于 离子 交换 
结合 到 惰性 介质 中 ， 如 聚 氯 乙烯 和 硅 橡 胶 。 
在 所 研究 电位 范围 内 为 非 


平 














电 活 性 
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物质 ， 其 离子 强度 通常 远大 于 同一 溶液 ! 
界面 (interface) 
体 -液体 界面 。 
理想 不 可 极 化 电极 (ideal non-polarizable electrode) 





























在 日 














文 持 电解 质 离 了 
电 活 性 物质 的 浓度 ， 以 提高 溶液 的 电导 率 。 
如 固体 -溶液 界面 、 























EB 化 学 池 中 ， 界 面 指 两 种 物 相 的 接触 表面 ， 





液 























电极 电位 不 随 电 流 改 变 而 始终 保 


持 恒定 的 电极 ， 如 参 比 电极 。 


理想 可 极 化 电极 (ideal polarizable electrode? 
有 电荷 转移 发 生 的 日 
(电极 溶液 界 








ous 

















的 或 投影 的 面 


H 


忽略 表面 








ДУ 





本 体 浓度 hulk concentration ) 


HER. Hg 电极 在 电位 窗口 内 可 以 看 作 理想 极 化 电极 。 














无 论 施加 多 大 的 电位 ， 在 





电极 表面 都 没 
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符号 4， 单 位 为 m"。 电 极 -溶液 界面 的 面积 是 几何 学 上 





(area) 


的 粗糙 度 。 























Ir 


Tb Cp» 








单位 为 molm 。 在 任何 涉及 建立 浓度 梯度 的 电 











化 学 技术 中 ， 


浓度 或 分 析 浓 度 ， 这 些 点 离 电极 溶液 界面 是 如 此 遥远 ， 以 致 在 所 考 





f 














电极 内 部 或 者 在 与 电极 接触 的 浴 


fp. VR B 的 本 体 浓度 是 某 些 点 物质 B 的 总 











虑 的 时 刻 ， 物 质 B 的 浓度 梯 

























































































度 为 零 。 通 常 B 的 本 体 浓度 被 看 作 是 当 电 流 不 通过 电解 池 ， 和 电极 与 溶液 之 间 不 发 生 任何 反应 
时 ， 存 在 于 电极 和 溶液 各 处 的 B 的 总 浓度 或 分 析 浓 度 。 能 够 产生 B 或 消耗 B 的 任何 均 相 反应 或 
者 其 他 过 程 均 不 存在 时 ，B 的 本 体 浓度 就 是 加 上 激发 信号 以 前 B 的 总 浓度 或 分 析 浓 度 。 

活 度 (activity ”符号 a， 单 位 为 топ, 

活 度 系 数 (activity coefficient) Ёў» 


电导 Cconductance) 


电导 (GO 是 电阻 CR) 的 倒数 : 






































符号 G， 单 位 为 S。 

























































































| 
R 
p22! 
AF, КУШН, О СКК); оН, УО ет; І 为 导体 的 长 度 ， 单 位 
为 m; A 为 导体 截面 积 ， 单 位 为 m? 
导 率 (conductivity) "T 它 是 电阻 率 的 倒数 。 
m 
p 
电导 率 的 单位 为 S/m, 表示 长 度 为 1cem、 截面 积 为 lcm ”的 导体 的 电导 。 对 于 电解 质 溶 液 ， 
则 相当 于 Іст” 的 溶液 在 距离 为 Іст 的 两 电极 间 所 具有 的 电导 。 





























摩尔 电导 (molar conductance) Ф Л, У S • ст тој, 18 1j 1mol 电解 质 的 
溶液 在 距离 为 1em 的 两 电极 之 间 的 电导 。 

如 果 1 mol ЛАЎ ЫЯ Ж У (сп), W 

A, = KV 

电流 (electric current) ”符号 i L 单位 为 A。 指 工作 电极 或 指示 电极 上 的 纯 氧 化 反应 
和 纯 还 原 反 应 的 电流 。 规 定 阳 极 电流 为 正 ， 阴 极 电流 为 负 。 

直流 电流 (direct current) ”符号 iae、Jae， 单 位 为 A。 指 恒定 《不 随时 间 改 变 的 ) 的 或 
具有 周期 性 成 分 的 电流 的 恒定 《不 随时 间 改 变 的 ) 电流 成 分 。 

交流 电流 (alternating current) ”符号 ico ho ДА, 1] ГІ, H 
他 波形 电流 为 “周期 性 ” 波 。 
交流 电流 振幅 (amplitude of alternating current) 符号 iie、Jae， 单 位 为 A。 指正 弦 波 
流 峰 峰 间距 的 一 半 。 

法 拉 第 电流 (Faradaic сштеп) ”符号 证 、It， 单 位 为 A。 由 电 活 性 物质 的 氧化 或 还 原 而 
产生 的 电流 。 

净 法 拉 第 电流 (net Faradaic current) ”无 符号 ， 单 位 为 A。 指 通过 工作 电极 的 所 有 法 拉 
第 电流 的 代数 和 。 

法 拉 第 解 调 电流 (Faradaic demodulation current) 符号 ips Im; ÑM A. THE 
极 受到 具有 不 同 频率 的 两 种 相互 调制 的 电位 的 作用 时 ， 与 电极 反应 的 解 调 有 关 的 电流 成 分 称 
为 法 拉 第 解 调 电 流 。 

法 拉 第 整流 电流 (Faradaic rectification current) ”符号 ji、FR， 单 位 为 A。 当 在 工作 电 
极 上 施加 一 个 大 小 为 外 加 电位 平均 值 周 期 性 改变 的 电位 时 ， 由 于 电极 反应 的 整流 性 质 而 产生 
的 电流 称 为 法 拉 第 整流 电流 。 

双 电 层 电流 (double-layer current) 或 充电 电流 (charging current) ”符号 ipi. Ipu, SAY. 
为 A， 即 与 电极 -溶液 界面 双 电 层 充 电 有 关 的 非法 拉 第 电流 。 可 用 下 式 表 示 : 


iy, = d(cA)/dt 
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式 中 ， ага 层 的 表面 电荷 密度 ; 4 为 电极 -溶液 界面 的 面积 ; t 为 时 间 。( 注 意 ; 符号 
的 下 标 DL 必须 用 大 写字 母 ， 以 免 与 “极限 扩散 电流 ”的 符号 混淆 ,) 

瞬时 电流 (instantaneous current) FS is L HMH A. HERRA FE (1=0) 至 + 
时 刻 的 电流 总 和 。 

CD 在 滴 永 电极 上 ， 瞬 时 电流 指 从 前 一 汞 滴 落 下 的 时 刻 到 +t 时 刻 通 过 电极 的 电流 总 和 。 

瞬时 电流 通常 与 时 间 相 关 ， 可 能 具有 吸附 电流 、 众 化 电流 、 扩 散 电 流 、 双 电 层 电流 或 
动力 学 电流 的 特征 ， 也 可 能 包含 迁移 电流 。 瞬 时 电流 与 时 间 的 关系 曲线 通常 称 为 “i-t” 曲 线 。 

极限 电流 (limiting current) ”符号 й. д, 单位 为 A。 当 外 加 电位 的 改变 导致 电荷 转移 
反应 速率 大 于 电 活 性 物质 的 传 质 速率 时 ， 法 拉 第 电流 达到 一 个 极限 值 ， 称 为 极限 电流 。 

在 一 定 的 电位 范围 内 ， 极 限 电流 的 大 小 与 电位 无 关 ， 可 以 从 实验 测 得 的 总 电流 中 扣除 相 
应 的 残余 电流 而 得 到 。 极 限 电 流 可 能 具有 吸附 电流 、 催 化 电流 、 扩 散 电流 或 动力 学 电流 的 特 
征 ， 也 可 能 包含 迁移 电流 。 

扩散 电流 (diffusion current) ”符号 站、 石 ， 单 位 为 A。 指 大 小 取决 于 
溶液 界面 扩散 速率 〈《 有 时 候 指 反应 产物 扩散 离开 界面 速率 ) 的 法 拉 第 电流 。 

例如 对 于 如 下 反应 





















































































































































































































































































































































活性 物质 向 电极 - 


gui 
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在 两 
较 快 
至 电 


速率 
为 极 


氧化 





改变 
电流 


应 的 
征 ， 
外 加 
附 速 








p. 


中 得 
第 电 

















反应 
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种 情况 
， 因 而 





下 可 观察 到 扩散 






































极 表面 附近 迅速 转化 为 B, B 在 电极 
极限 扩散 电流 (limiting diffusion current) 
大 于 电 活 性 物质 的 扩散 速率 时 ， 扩 散 电 流 达到 一 个 极限 值 ， 其 大 小 与 











限 扩散 电流 。 


吸附 电流 (adsorption current) 
大 小 在 特定 的 外 加 电位 下 不 仅 依赖 于 外 加 电位 ， 而 且 





电流 ， 第 一 种 情况 是 由 


kx tne П 
С <= B 一 >B 






























































符 写 i 



































取决 





或 还 原 产物 ) 在 工作 电极 上 的 吸附 速率 和 程度 。 





极限 吸附 电流 (limiting adsorption current) 








































































































导致 电 活性 物质 的 氧化 或 还 原 快 于 吸附 速率 时 ， 吸 附 电流 

在 一 定 的 电位 范围 内 ， 极 限 电 流 的 大 小 与 电位 无 关 ， 可 以 从 实验 测 得 上 
残余 电流 而 得 到 。 极 限 电 流 可 能 具有 吸附 电流 、 催 1 

也 可 能 包含 迁移 电流 。 吸 附 电流 是 法 拉 第 电流 ， 其 大 小 在 特定 的 外 加 
8 位， 而 且 取 决 于 电 活 性 物质 (或 者 电 活 性 物质 的 氧化 或 还 原 产 物 ) 2 
率 和 程度 。 





催化 电流 (catalytic current) 





Ar гі. 
ft 5 lads,l、 





























情况 是 C 扩散 


电 活 性 物质 С 生成 B 较 慢 而 由 也 生成 B' 
电流 大 小 受 平 衡 时 B 向 电极 -溶液 界面 的 扩散 速率 所 控制 :第 二 利 
上 被 氧化 或 还 原 ， 电 流 大 小 受 B 的 扩散 速率 所 控制 。 
~ 7， 单位 为 A。 当 电荷 转移 反应 的 





























电位 无 关 ， 此 值 称 














符号 laiss las 单位 为 A。 吸附 日 
H 








外流 是 法 拉 第 


H 
活性 物质 (或 者 电 活 性 物质 的 














Тада» 单位 为 A。 当 外 加 电位 的 
这 开始 与 电位 无 关 称 为 极限 吸附 
















































































的 总 电流 中 扣除 相 
化 电流 、 扩 散 电 流 或 动力 学 电流 的 特 

















位 下 不 仪 依赖 于 


























ETE 











EIRE HIK 





符号 da Тар ФАА. МИЛА MB 的 溶液 








到 的 法 拉 第 电流 可 能 大 于 在 相同 的 条 件 下 从 单独 的 含有 A 和 B 的 溶液 中 得 到 的 两 个 法 拉 








流 之 和 ， 在 以 下 两 种 情况 下 





























增加 的 这 部 分 电流 称 为 催化 














(D B 在 电极 -溶液 界 














而 被 氧化 或 还 原 产 生 B'，B' 可 与 A 

















“再 


中 的 某 一 中 间 体 。 在 这 种 情况 下 ， 














E 电 流 ”(regeneration current), 


























@ 由 于 在 电极 -溶液 界 

















ПА Bk 

















原 的 过 电位 。 
在 任 一 情况 下 ， 催 化 电流 的 大 小 与 外 加 电位 密切 相关 。 





使 电 


加 电位 无 关 ， 称 为 极限 催化 电流 。 


动力 学 电流 (kinetic current) 





应 生 









































НЕ o 














反应 生成 B 或 者 








B 生成 B' 总 




















РАЗА В 的 溶液 中 加 入 А mr A 


者 它 的 氧化 还 原 产 物 A' 而 减 小 了 B 在 电极 





E BS 

















电流 增加 称 为 








上 氧化 或 还 





如 果 A 和 B 的 混合 物 溶液 的 电流 小 于 A 和 В 单独 溶液 的 电流 之 和 ， 应 该 使 用 “ 非 加 和 








性 电流 ”(non-additive current) 一 词 。 


极限 催化 电流 (limiting catalytic current) 





























单位 为 A。 当 改变 外 加 电位 


A == + 
Tl T lcat, 1> Lau PE 


荷 转移 反应 速率 快 于 电 活 性 物质 的 催化 再 生 反 应 速率 ， 催 化 电流 达到 一 个 极限 值 且 与 外 
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大 小 





> 
JU 








Б ТЕ ЛЯ B. B 可 在 电极 -溶液 界面 发 和 
全 或 部 分 受 化 学 反应 速率 控制 ， 则 称 为 动力 学 电流 。 该 化 学 反应 可 以 是 发 生 在 电极 - 

















符号 is Ло EMN А, 

















某 非 电 活 





h 














EE 氧化 或 还 原 反 应 而 产 和 9 





Eia 




















НИЖ Y 通过 化 学 反 
第 电流 ， 若 电流 

















溶液 界面 的 异 相反 应 (表面 反应 )， 也 可 以 是 发 生 在 主体 溶液 中 的 均 相 反应 ( 液 相反 应 )。 


为 极 


极限 动力 学 电流 (limiting kinetic current) 
使 电荷 转移 反应 速率 快 于 化 学 反应 速率 ， 动 力学 电流 达到 一 个 极限 值 





限 动 力学 电流 。 


峰 电 流 (peak current) 


符号 i. 1, МЕ A. ЖАН 





符号 ias B. 

















， 单 位 为 A。 当 改变 外 加 电位 








与 外 加 电位 无 关 ， 称 




















描 伏 安 法 、 三 

















波 伏 安 法 、 

















波 伏 安 法 以 及 类 似 的 方法 中 ,在 单 ; 
蝶 流 的 最 大 值 称 为 峰 昌 





BE 位 扫描 时 由 物质 B 的 氧化 或 还 原 所 产生 的 法 
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д. 
Шш 








华电 流 之 后 法 拉 第 电流 则 随时 间 单 调 


8 现 之 前 ， 法 拉 第 电 ; 























一 词 还 用 于 表示 在 











其他 方法 如 交流 极 谱 、 示 差 脉冲 极 谱 和 导数 极 谱 中 ， 由 于 电 




















活性 物质 的 氧化 或 还 原 所 产生 的 法 拉 第 电流 的 最 大 值 。 但 是 ,这些 方法 中 的 电流 -电压 曲线 的 






































| 来 不 同 , ENK 3 "I summi. “ 8i Йі” (summit current) HI “ Ай 














Еф” (summit potential) 








单位 为 A。 在 交流 极 谱 、 示 差 脉 冲 极 谱 、 导 数 
， 与 物质 B 有 关 的 非 直流 电流 成 分 的 最 大 值 称 为 题 电 流 ， 其 


БАВИ (summit current) 
极 谱 、 方 波 极 谱 以 及 类 似 方法 ， 
АЫ д В H 












































其 在 电极 -溶液 界面 的 浓度 随 电位 扫 





描 单 调 降 低 而 直接 、 非 直接 


HT B 的 氧化 或 还 原 ， 





























当 电 和 荷 转移 反应 速率 大 于 了 的 扩散 速率 时 ，B 的 浓度 衰减 ， 进 
1 变 慢 。 当 直流 电流 随 电 位 的 变 











而 直流 法 拉 第 上 



































化 达到 最 大 值 时 ， 非 直流 电流 达到 最 




































































型 ， 比 如 B 为 表面 活性 而 非 














Œ 





















































十， 也 会 出 现 类 似 的 电流 


位 为 A。 在 非法 拉 第 导 纳 或 张力 法 测量 中 ， 当 











符号 iap、 Ip: E 
ИЕ FE, ABI Е А BRE БЕЛИ ЊЕ, E UL H 
该 极 小 或 极 大 称 为 “项 ”Capex)， 以 强 j 


顶 电 流 (apex current) 


一 个 非 电 活性 物质 在 






































加 电位 的 作 图 呈现 极 小 
区 别 于 由 电荷 转移 反应 


























МЕНЕ. IW" ЛЕЈН 
残余 电流 (residual current) 
观察 到 的 电流 。 





BE 流 最 大 值 称 为 项 电流 ， 对 应 的 外 加 电位 称 为 项 电位 。 
单位 为 A。 在 空白 电 





























解 质 溶 液 〈 即 不 含有 研 








单位 为 A。 方 波 极 谱 法 中 由 物质 B 所 
FE 的 )， 也 可 以 是 非法 拉 第 型 的 (如 果 B 


方 波 电 流 (square wave current) 
i ， 其 可 以 是 法 拉 第 型 的 《如果 B 是 
的 )。 在 可 逆 体 系 中 可 用 Barker 方程 式 表示 : 






























































i, = 2.207 х107 n^ D? (ЛЕ) со [P/Q+ р?) 





式 中 ， МОНА, Алп; n 为 























有 极 反 应 的 电子 数 ; D, 为 电 活 性 物质 B 的 扩散 系数 ， 
活性 物质 B 的 分 析 浓 度 ，mol/m’; 

















AE 为 方 波 电压 的 振幅 ，V; 


P= c$ /(c8 ~e)=exp[nF/(E-B)]. 


扩散 电流 常数 (diffusion current constant) 

















FA A • m° • s!2/ (mol • Ке”). 











在 极 谱 法 中 ， 扩 散 








昌 如 下 经 验 公 式 得 


1 = in (comt) 














BITEW B 的 本 体 浓 度 ，mol/m?; m HIRR 





ЕТТЕ Т 
[5 E R 的 平均 流速 ， kg/(s е m?) 1 为 滴 下 时 间 ， So 
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滴 下 时 间 (drop time) PS га, FMA se ТЕЛЕ, ЛАЗА S Ka (或 其 他 液态 金 
属 ) 脱离 毛细 管 端口 的 时 间 差 。 

频率 (frequency) #75 f, 单位 为 Hz. 

要 严格 区 分 激发 信号 和 测 得 信号 的 频率 ， 以 及 旋转 圆 盘 、 丝 或 其 他 电极 的 转动 频率 。 

传 质 控制 电解 速率 常数 (mass-transfer-controlled electrolytic rate constant) #79 sp, 4 
fL s. 

在 控制 电位 库仑 法 及 类 似 方 法 中 ， 其 可 通过 以 下 经 验方 程 得 到 : 


зь = —(1/c, )(dc, /dt) 


式 中 ，cs 为 电 活 性 物质 В 的 本 体 浓 度 ，mol/m ; dcs /di 为 B 的 本 体 浓度 变化 速率 ， 即 由 
于 B 在 工作 电极 的 氧化 或 还 原 所 引起 的 消耗 ，mol/(m”。， s)。 

电势 (potential) ”符号 gp， 单位 为 V。 

电势 差 (potential difference) 475 U， 单 位 为 V。 

电压 (voltage ”符号 U， 单 位 为 V。 

不 推荐 使 用 该 名 词 。 

对 于 非 周 期 性 信号 ， 应 该 用 “外 加 电位 ”代替 “电压 ”。 对 于 正 弱 波 或 其 他 周期 性 信号 ， 
仍 采用 “电压 ”一 词 。 

交流 电压 Calternating voltage) ”符号 Uae， 单 位 为 V。 交 流 电 压 仅 适用 于 正弦 波 ， 对 于 
其 他 波 型 应 采用 “周期 性 电压 ”一 词 。 

交流 电压 振幅 (amplitude of alternating voltage) ”符号 Ua.， 单 位 为 V。 指 峰 峰 间距 的 一 
半 ， 同 时 应 指定 峰 峰 间距 和 r.m.s( 均 方 根 〉 的 幅度 。 

周期 性 电压 (periodic voltage) ”符号 UV.， 单 位 为 V。 适 用 于 方 波 、 三 角 波 和 其 他 波 型 ， 
“交流 电压 ” 仅 用 于 正弦 波 。 

外 加 电位 Capplied voltage) ”符号 Vapbp， 单 位 为 V。 指 在 一 个 电解 池 中 所 测 得 的 两 个 日 
极 之 间 的 电势 差 。 其 主要 包括 两 个 部 分 ， 一 部 分 为 电极 内 部 和 溶液 本 体 之 间 的 电势 差 ， 男 一 
部 分 为 溶液 欧姆 降 GR). 

不 推荐 使 用 “外 加 电压 ”(applied voltage) 这 一 名 词 。 

半 波 电位 half-wave potential) ”符号 E12， 单 位 为 V。 在 线性 扫描 伏 安 法 、 三 角 波 伏 
安 法 、 循 环 三 角 波 伏 安 法 和 类 似 方法 中 ， 当 总 电流 与 残余 电流 的 差 值 为 极限 电流 的 一 半 时 ， 
工作 (或 指示 ) 电极 的 电位 称 为 半 波 电位 。 

该 电位 位 于 电荷 转移 反应 速率 〈 即 电流 绝对 值 ) 随时 间 单 调 增加 的 区 间 内 。 四 分 之 一 波 
电位 (Ey)， 以 及 四 分 之 三 波 电 位 (E34) 等 均 具 有 类 似 定 义 。 

峰 电 位 (peak potential) ”符号 E,， 单 位 为 V。 在 线性 扫描 伏 安 法 、 三 角 波 伏 安 法 、 循 
环 三 角 波 伏 安 法 、 示 差 脉 冲 伏 安 法 和 类 似 方法 中 ， 峰 电流 出 现时 的 工作 《或 # 
位 称 为 峰 电 位 。 

半 峰 电位 〈half-peak potential) ”符号 Eop， 单 位 为 V。 在 线性 扫描 伏 安 法 、 三 角 波 伏 安 
法 、 循 环 三 角 波 伏 安 法 、 示 差 脉 冲 伏 安 法 和 类 似 方法 中 ， 当 总 电流 与 残余 电流 的 差 值 为 峰 电 
流 的 一 半 时 ， 工 作 (或 指示 )〉 电极 的 电位 称 为 半 峰 电位 。 

车 电位 (summit potential) ”符号 Ew,， 单 位 为 V。 在 交流 极 谱 法 、 示 差 脉冲 极 谱 法 、 导 
数 极 谱 法 和 类 似 方法 中 ， 匮 电流 出 现时 的 工作 (或 指示 〉 电极 的 电位 称 为 晤 电位 。 
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四 分 之 一 过 渡 时 间 电 位 〈quarter-transition time potential) ”符号 Eyy， 单 位 为 V。 在 计 
时 电位 法 《恒定 电流 密度 ) 中 ， 当 电流 施加 时 间 为 过 渡 时 间 的 四 分 之 一 时 ， 指 示 电 极 的 电位 
称 为 四 分 之 一 过 渡 时 间 电 位 。 在 实际 测量 时 ， 需 要 对 双 电 层 充 电 现 象 作 适当 校正 。 

脉冲 持续 时 间 (pulse duration) ”符号 如， 单位 为 s。 在 脉冲 极 谱 法 、 示 差 脉冲 极 谱 法 和 
类 似 方法 中 , 激发 信号 偏离 基线 的 时 间 间 隔 称 为 脉冲 持续 时 间 。 这 种 间隔 包括 取样 时 间 间 隔 。 

取样 间隔 (sampling interval) ”单位 为 s。 在 间 阶 极 谱 法 、 方 波 极 谱 法 和 类 似 方法 中 ， 
测量 或 记录 电流 的 时 间 间 隔 。 

取样 时 间 (sampling time). ”单位 为 s。 在 间 际 极 谱 法 、 方 波 极 谱 法 和 类 似 方法 中 ， 取 样 
间隔 的 持续 时 间 称 为 取样 时 间 。 

电量 (quantity of electricity) ”符号 2， 单位 为 C。 在 时 间 广 和 妃 间 流 过 电解 池 的 电 
可 通过 下 式 求 得 ; 
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Q - [ла 











式 中 , 了 为 时 间 间 隔 内 任 一 时 刻 的 瞬时 电流 。 电 活性 物质 的 电极 还 原 反 应 产生 的 电量 为 
负 ， 氧 化 反应 产生 的 电量 为 正 ， 总 电量 的 各 个 成 分 应 按 相 应 的 电流 给 予 俞 名， 例如 Ор, 为 双 
电 层 电量 ，2, 为 瞬时 电量 等 。 

平均 流速 (未 或 其 他 液态 金属 ) [average rate of flow Cof mercury or other liquid тега!) ] 
符号 m， 单 位 为 kg/s。 指 在 极 谱 学 中 离开 毛细 管 尖端 时 汞 滴 质 量 与 滴 下 时 间 a Z БИ, KRR 
滴 在 滴 下 时 间 内 瞬时 流速 的 平均 值 。 

瞬时 流速 (未 或 其 他 液态 金属 ) [instantaneous rate of flow (of mercury or other liquid 
metal) ]， 符 号 m， 单 位 为 kg/s。 指 在 极 谱 学 中 录 滴 生成 时 刻 t 时 录 滴 质量 的 增长 速度 。 

响应 常数 (response constant) ”无 符号 。 响 应 常数 是 一 个 表示 电荷 转移 反应 电流 特征 和 
实验 条 件 的 物理 量 , 其 性 质 与 采用 的 方法 有 关 。 典 型 的 响应 常数 如 极 谱 法 中 的 扩散 电流 常数 、 
线性 扫描 伏 安 法 中 的 伏 安 常数 和 计时 电位 法 中 的 计时 电位 常数 等 。 

反应 层 的 厚度 (thickness of the reaction layer) Фиш, у т, 

当 动 力学 电流 流 过 时 , 离 电 极 表面 很 近 的 地 方 电 活 性 物质 B 和 它 的 母体 C 的 浓度 既 受 
散 影 响 ， 又 受 化 学 平衡 建立 速率 的 影响 。 离 电极 表面 越 远 ， 化 学 平衡 越 容易 建立 ， 而 反应 
的 厚度 则 指 离 电 极 表面 某 一 距离 以 外 ，C 和 B 之 间 化 学 平衡 完全 建立 ， 而 偏离 平衡 的 因素 
全 可 以 忽略 不 计 。 

过 渡 时 间 (transition time) 4777, 单位 s。 在 计时 电位 法 和 类 似 方法 中 ， 从 施加 电流 
的 时 刻 到 电 活 性 物质 B. 在 电极 -溶液 界面 的 浓度 接近 零 时 的 时 间 间 隔 称 为 过 渡 时 间 。 在 实际 测 
量 中 ， 取 后 一 时 刻 指 示 电 极 电 位 变化 最 大 的 那 一 时 刻 。 

伏 安 常数 〈voltammetric constant) ”符号 Ў, Pñ JW A * m • 5' (тој * V^), 

在 线性 扫描 伏 安 法 和 类 似 方法 中 ， 对 于 由 电 活 性 物质 B 氧化 或 还 原 所 产生 的 电流 峰 ， 其 
伏 安 常数 由 以 下 经 验 公式 求 得 : 
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2 i, (Аус )(= j, fuas 


Мир, і МАЊИ A 为 电极 -溶液 界面 面积 ; v 为 外 加 电位 改变 速率 ; c, 为 物质 B 的 本 
ЈЕ, j =i A 为 电流 密度 。 
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波 高 (wave height) — 指 某 一 波形 的 极限 电流 ， 为 方便 起 见 可 使 用 任意 单位 。 

电子 转移 数 (electron transfer number) 符号 n。 电 子 转 移 数 是 一 个 化 学 计量 比值 ， 等 
于 在 电极 和 溶液 界面 还 原 或 氧化 一 个 特定 电 活 性 物质 (离子 或 分 子 ) 时 所 发 生 的 电子 转移 总 
数 ， 而 且 在 此 过 程 其 他 物质 的 氧化 或 还 原 发 生 。 

表 观 电子 转移 数 (apparent electron transfer number) ”符号 napp。 表 观 电 子 转移 数 是 实验 
测 得 的 电子 转移 数 ， 等 于 实验 过 程 中 在 电极 和 溶液 界面 还 原 或 氧化 一 个 特定 电 活 性 物质 ( 离 
子 或 分 子 ) 时 所 发 生 的 电子 转移 总 数 。 

当 物 质 B 的 氧化 或 还 原 伴 有 其 他 化 学 反应 ， 如 另 一 种 物质 的 催化 或 诱导 还 原 、 消 耗 B 或 
中 间 产 物 的 副 反 应 ，mapp 值 会 不 同 于 ne 

特征 电位 (characteristic potential) ”无 推荐 符号 ， 单 位 为 V。 

指 表 征 电荷 转移 反应 或 吸附 反应 过 程 及 其 实验 条 件 的 一 个 外 加 电位 ， 它 依赖 于 所 采用 的 
实验 方法 。 一 些 典 型 的 特征 电位 如 极 谱 法 中 的 半 波 电位 、 计 时 电位 法 中 的 四 分 之 一 过 渡 时 间 
电位 、 线 性 扫描 伏 安 法 中 的 峰 电 位 和 半 峰 电位 、 交 流 极 谱 法 中 的 匮 电 位 等 。 

计时 库仑 常数 (chronocoulometric constant) — ff 5 т, HH A * s? + m/mol. 

通过 计时 库仑 实验 ， 计 时 库仑 常数 可 由 以 下 经 验 公式 得 到 : 

1 A 
тарка 
























































































































































































































































































































































式 中 ，<c 为 电 活性 物质 的 本 体 浓 度 ，molms;， A 为 电极 -溶液 界面 的 面积 ，m?; AQ/Ar” 
МОМ ТА НА, 


计时 电位 常数 Cchronopotentiometric constant) ”符号 T， 单 位 为 • s? + m/mol. 
在 计时 电位 法 (恒定 电流 强度 下 〉 中， 计时 电位 常数 可 由 以 下 经 验 公 式 得 到 : 
i й? 
UST 
式 中 ，i 为 电流 ，A; 7 为 过 渡 时 间 ，s; А 为 电极 - 浴 液 界面 的 面积 ，m2; c 为 电 活 性 物 
ЖА ЕЙ, той; 7 为 电流 密度 ( j=i/A )，A/m”。 


第 三 节 ” 电 分 析 化 学 学 术 和 网 络 资源 


当代 科技 工作 者 极 大 受益 于 互联 网 上 的 学 术 资 源 和 图 书馆 功能 ， 目 前 大 部 分 科学 研究 相 
关 的 文献 资料 、 书 籍 和 论文 均 已 实现 数字 化 。 互 联网 上 与 分 析 化 学 有 关 的 资源 和 相关 网 站 不 
胜 枚 举 ， 以 下 将 概要 列 出 一 些 与 电 分 析 化 学 有 关 的 网 络 学 术 期 刊 和 资源 。 

一 、 学 术 期 刊 

Analytical Chemistry (1947—), ACS publications 

http://pubs.acs.org/loi/ancham 
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Analyst (1876—), RSC Publishing 
http://pubs.rsc.org/en/Journals/Journallssues/AN 


Bioelectrochemistry and Bioenergetics (1974— 1999), 
Bioelectrochemistry (2000—), Elsevier 








http://www.sciencedirect.com/science/journal/03024598 


Biosensor (1985—1989), Biosensors and Bioelectronics (1990—), Elsevier 


http://www.sciencedirect.com/science/journal/09565663 


Electroanalysis (1989—), Wiley 
http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/(ISSN)1521-4109/issues 


Electrochemical and Solid State Letters (1998—), The Electrochemical Society 
http://scitation.aip.org/ESL/ 


Electrochemistry Communications (1999—), Elsevier 


http://www.sciencedirect.com/science/journal/13882481 


Electrochimica Acta (1959—), Elsevier 


http://www.sciencedirect.com/science/journal/00134686 


Journal of Applied Electrochemistry (1971—), Springer-Verlag 


http://www.springer.com/chemistry/electrochemistry/journal/10800 


Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial Chemistry (1959— 1992), 
Journal of Electroanalytical Chemistry (1992—), Elsevier 


http://www.sciencedirect.com/science/journal/15726657 


Journal of Solid State Electrochemistry (1997—), Springer-Verlag 
http://www.springer.com/chemistry/physicalzchemistry/journal/10008 


Journal of The Electrochemical Society (1902—), The Electrochemical Society 
http://scitation.aip.org/JES 


Solid State Ionics (1980—), Elsevier 


http://www.sciencedirect.com/science/journal/01672738 


Trends in Analytical Chemistry (1981—), Elsevier 


http://www.sciencedirect.com/science/journal/01659936 


Sensors (2001—2) 


http://www.mdpi.com/journal/sensors 

二 、 网 络 资源 

1. 综合 性 网 站 和 搜索 引擎 

Google: http://www.google.com; http://scholar. google.com 
Yahoo: http://www.yahoo.com 

百度 : httpi//www.baidu.com 

2. 综合 性 化 学 站 点 


中 国 化 学 会 : http://www.chemsoc.org.cn/Journals 

















| j 


| 分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 











到 化 学 会 : http//www.acs.org 








到 皇家 化 学 会 : http://www.rsc.org 

















到 化 学 会 Wiley-VCH 出 版 集团 : http://www.wiley-vch.de 

















Elesvier 出 版 集团 : http://www.elesvier.org 


Springer HH Jl Я 








BH]: http://www.springer.org 


Tint 





























世界 图 书馆 目录 : httpz/www.worldcat.org/ 
Gallica 数字 图 书馆 : http://gallica.bnf.fr/?1lang=en 


Open-Access Text Archive: http://www.archive.org/details/texts 


3. 

















电 分 析 化 学 相关 站 点 


际 电 化 学 会 : http:Wwww.ise-online.org 


电化 学 学 会 : http://www.electrochem.org 
电 分 析 化 学 会 : http://electroanalytical.org/index.html 


Electrochemical Science and Technology Information Resource (ESTIR): 


http://electrochem.cwru.edu/estir/ 


Worldwide Directory of Graduate Schools for Electrochemical Science and Engineering: 


http://electrochem.cwru.edu/estir/grads.html 
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第 二 章 


电 分 析 化 学 是 采用 电化 学 基本 原型 



































E 和 实验 技术 ， 分 析 待 测 物 质 形 态 、 性 质 、 成 分 及 含量 
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的 一 种 分 析 方 法 。 具 体 而 言 ， 即 通常 将 含有 待 测 物 的 溶液 作为 化 学 电池 的 








的 电化 学 仪器 测量 电池 的 某 些 电 当 





进行 表征 、 定 性 和 定量 分 析 。 


势 密切 相关 。 改 变 电 极 电势 ， 
学 反应 速率 也 受 电极 -溶液 界面 双 








一 、 界 面 双 电 层 





















































电化 学 基础 知识 


电化 学 过 程 指 发 生 于 电极 -溶液 界面 的 电荷 转移 反应 及 相关 变化 的 总 和 , 该 过 程 与 
BE 化 学 反应 活化 能 就 以 一 定形 式 发 生 相应 的 改变 。 上 出 
t FJ ERAI 

















当 任 何 两 相 接触 时 ， 














TT EAE 








子 就 会 在 两 相 界 面 附近 发 生 习 





























EE 新 分 布 ， 最 终 界面 























溶液 界面 为 例 , 为 补偿 金属 


















































和 电解 质 离子 会 在 界面 附近 习 
分 子 和 特性 吸附 的 离子 、 分 子 所 组 成 ， 这 一 
厚度 一 般 为 10”m。 这 一 层 以 外 的 溶液 层 

















部 分 ， 通 过 特定 





电动 势 、 电 导 、 电 阻 、 电 流 和 电量 等 )， 对 待 测 物 

















电极 电 








外， 电化 




































































子 与 电极 之 间 发 生长 程 静电 相互 作用 
10- ~10《m， 该 厚度 与 电解 质 浓度 、 温 度 等 
通常 来 讲 ， 双 电 层 电容 及 其 所 产生 的 充电 电流 在 电化 学 测量 中 是 不 可 忽视 的 。 尤 其 是 特性 吸 
改变 电极 表面 状态 和 双 电 层 中 的 电位 分 布 ， 从 而 影 
































































































































通常 称 为 分 散 























而 的 一 层 


















































附 对 电极 -溶液 界面 性 质 有 重要 影响 ， 
响 反 应 物 表 面 浓度 及 界面 反应 活化 能 。 





二 、 法 拉 第 过 程 和 非法 拉 第 过 程 
Tai Fe TA M T E 
程 。 法 拉 第 过 程 是 有 电 蓓 转移 经 过 
对 电 丛 转移 量 与 反应 物质 变化 
应 产生 的 电流 称 为 法 拉 第 电流 。 

在 某 些 实验 条 件 下 ， 电 极 -溶液 界面 ; 
生 , 但 电极 -溶液 界面 仍 可 随 外 加 














根据 是 否 有 
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电化 学 过 程 可 分 为 法 拉 第 过 

















等 符 电 粒子 在 两 相 中 具有 不 同 的 电化 学 势 ， 蓓 电 粒 
两 侧 形 成 符号 相反 的 电荷 分 布 。 以 金属 电极 - 
PF 性 条 件 , 靠近 电极 -溶液 界面 溶液 一 侧 
EE 新 分 布 ， 形 成 一 个 双 电 层 结构 。 最 靠近 电极 表 
内 层 、 紧 密 层 、Helmholtz 层 或 Stern ЈЕ, 
Ph 含 有 大 量 自由 扩散 的 溶剂 化 离子 ， 这 些 溶剂 化 离 
JZ (diffuse layer), 
素 有 关 。 双 电 层 结构 对 电极 反应 有 重要 影响 ， 


的 溶剂 
溶剂 




















量度 范围 为 





和 非法 拉 第 过 











各 
而 的 过 程 ， 该 过 程 伴随 氧化 还 






























































位 和 溶液 组 成 发 生变 化 ,J 














对 应 的 电流 响应 称 为 非法 拉 第 
发 生 既 包括 法 拉 第 过 程 ， 也 包括 非法 拉 第 




























































































有 时 也 称 为 充电 电流 或 电容 电流 。 一 个 























原 反 应 的 发 生 ， 
系 遵循 法 拉 第 定律 ， 故 称 为 法 拉 第 过 程 ， 而 相 





有 电荷 转移 反应 发 生 ， 而 仅 有 吸附 、 脱 附 等 过 程 发 
比 类 过 程 称 为 非法 拉 第 过 程 ， 所 





有 极 反 应 过 程 的 
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三 、 电 极 反 应 

一 般 来 讲 ， 电 极 反应 是 异 相 氧化 还 原 反应 ， 它 是 通过 电子 导体 相 ( 即 电极 ) 和 离子 导体 
相 (电解 质 溶液 ) 之 间 的 界面 电荷 转移 来 实现 的 ， 它 的 反应 速率 可 通过 改变 电极 电位 来 控制 。 
为 便于 讨论 ， 可 考虑 表示 为 以 下 还 原 半 反应 : 
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О +пе <В (2-1) 
式 中 ，O 和 R 是 氧化 还 原 对 相应 的 氧化 态 和 还 原 态 组 分 。 


当 该 电极 反应 处 于 平衡 状态 时 ， 电 极 电位 与 溶液 中 反应 物 和 产物 的 本 体 浓 度 之 间 符 合 
Nernst 方程 ， 一 般 表 示 如 下 : 








b 
вае аа) (2-95 


RP, БРЕ K НИНА НА: со ЛИ ск 分 别 表 示 氧 化 态 和 还 原 态 的 溶液 本 体 浓 度 。 

电极 反应 不 仅 包 括 电极 表面 上 的 电荷 转移 反应 ,还 包括 电极 表面 附近 溶液 中 的 传 质 和 
一 些 相关 的 化 学 步骤 ， 如 图 2-1 所 示 。 这 些 步 又 中 ， 有 些 可 平行 (同时 ) 发 生 ， 有 些 是 连 
续 发 生 。 





































































































Ом 
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Кик 


N R' += Rast === баі 


Rki tE 项 
E 2-1 电极 反应 包括 的 界面 和 化 学 过 程 





не 





岂 了 转移 




















O、R 分 别 代表 氧化 态 和 还 原 态 下角 标 bulk 表 示 本 体 ，surf 表 示 表 面 ，ads 表 示 吸 附 态 
如 果 仅 有 一 种 物质 在 电极 上 按照 单一 路 程 被 氧化 或 还 原 ， 则 整个 电极 反应 包括 如 下 步骤 : 


O 溶液 中 的 电 活 性 物质 (反应 物 ) 向 电极 -溶液 界面 运动 ， 进 而 发 生 电 蓓 转移 反应 和 补 
充 被 电极 反应 消耗 的 电 活 性 物质 (反应 物 ); 

Ф 电 活 性 物质 〈 反 应 物 ) 在 界面 双 电 层 中 发 生 一 定 的 化 学 转化 ， 生 成 适合 于 电极 反应 
的 形态 ， 以 及 发 生 一 定 的 吸附 等 ; 

© 电 活 性 物质 (反应 物 ) 与 电极 之 间 发 生 电 荷 转移 及 电化 学 反应 ; 
© 电化 学 反应 生成 物 〈 产 物 ) 发 生 吸附 -解吸 附 及 相应 的 化 学 转化 ; 
@ 电化 学 反应 生成 物 ( 产 物 ) 在 电极 表面 沉积 生成 新 的 相 ， 或 在 电极 表面 析出 气体 ， 
电极 表面 向 溶液 本 体 运 动 。 











































































































































































































或 由 









































ж-е важити | — 25 





















































这 五 个 步骤 是 连续 的 ， 每 一 个 步骤 都 需要 活化 能 ， 整 个 电极 的 反应 速率 由 连续 步骤 中 最 
慢 的 步骤 所 控制 。 "EEG. 人 们 将 电极 反 e AO BER d ји Бе 《电荷 转移 反应 ) 
控制 。 





四 、 电 极 / 溶 液 界 面 的 传 质 过 程 


在 一 个 传 质 控制 的 电极 过 程 中 ， 电 化 学 反应 《电荷 转移 反应 ) 比较 快速 ， 即 电极 反应 可 
逆 ， 电 极 电 位 和 电 活 性 物质 的 表面 浓度 始终 维持 Nernst 关系 。 此 时 ， 电 极 反应 过 程 的 速率 就 
完全 由 反应 物 向 电极 表面 或 生成 物 离开 电极 表面 的 传 质 速率 所 决定 。 一 般 来 讲 ， 溶 液 中 的 传 
质 过 程 可 以 通过 扩散 、 电 迁移 和 对 流 三 种 方式 进行 。 

扩散 ”溶液 中 存在 浓度 梯度 时 所 引起 的 反应 物 和 产物 的 运动 。 例 如 由 于 电极 反应 的 消 
耗 ， 电 极 表 面 反应 物 的 浓度 低 于 其 在 溶液 本 体 中 的 浓度 ， 引 发 反应 物 目 溶液 本 体 向 电极 表面 
扩散 。 

电 迁 移 ” 带 电荷 的 反应 物 或 产物 在 电场 作用 下 所 产生 的 运动 。 带 正 电 荷 的 物质 顺 电 场 方 
可 运动 ， 带 负电 符 的 物质 逆 电 场 方 向 运动 。 

хія ”溶液 中 物质 随 溶 液 流 动 而 运动 。 溶 液 流动 可 能 是 由 密度 差异 所 引起 的 自然 对 流 ， 
也 可 能 是 由 人 为 搅拌 所 引起 的 强制 对 流 。 

将 以 上 三 种 传 质 结合 起 来 ， 如 果 只 考虑 一 维 传 质 ， 则 可 得 到 如 下 传 质 方程 : 


06(х) 
Ox 
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p $5) zF 
' Ox 


J, (x)= 


式 中 ，J,(x) 为 物质 i 在 距离 界面 x 处 的 流量 ，mol/(s， cm; Р, AW i 的 扩散 系数 ， 
cm^/s; v(x) 为 溶液 在 x 处 的 运动 速度 ，cm/s。 式 中 右 端 三 项 分 别 表示 来 自 于 扩散 、 电 迁移 和 
对 流 的 贡献 。 

通常 情况 下 ， 电 迁移 和 对 流 可 通过 加 入 足够 的 支持 电解 质 和 保持 电解 质 溶液 静止 来 分 别 
加 以 消除 ， 从 而 使 电极 反应 速率 由 电 活 性 物质 的 扩散 传 质 来 控制 。 此 时 ， 电 极 反应 速率 等 于 
电极 表面 (x = 0) 反应 物 的 扩散 速率 ， 以 反应 (2-1) 为 例 ， 该 电极 过 程 的 电解 电流 可 由 法 拉 
第 定律 求 得 : 


Рс, +су(х) (2-3) 
















































































































































































8c (x) 


і= nFAJ, (0) = -nFAD, а 
X 


式 中 ，4 表示 电极 表面 积 ，Do 表 示 氧 化 态 的 扩散 系数 。 іы Fick 第 二 定律 ， 电 活性 物 
JR IUA" ВЕЗЕ БАРНС Па ERE RUE E - ЖИА, | 












































Oco (x,t) D, 25352 (2-5) 
ôt Ox 
БИЈЕ, cs Qt) n EE HE ЛУ BU S 59 91 8 A НА ЛЕЖИ. ЊУ BOTE 
[6co (x,t)/6t=0]， 可 以 得 到 电流 -时 间 的 关系 式 : 
02 (2-6) 


Мт 

















| 2 





该 式 即 为 Cottrell 7; f£, 











要 根据 具体 的 扩散 传 


ТЭР, НОМ. ВІР, WREE 
不 同 电极 的 扩散 微分 方程 以 及 对 应 的 极限 扩散 电流 方程 由 
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电极 -溶液 界面 


的 扩散 微分 方程 ， 


RP à (n) 表示 极限 扩散 电流 。 
由 于 电极 几何 形状 的 不 同 ， 在 和 














附近 的 





























活性 物质 的 扩散 场 也 不 
质 方程 以 及 相应 的 实验 初始 条 件 和 边界 条 件 求解 co Gr) o K 2-1 中 列 出 
以 及 对 应 的 极限 扩散 电流 方程 。 








SAHE, пб 




































































m 极 扩散 方程 起 始 及 边界 条 件 极限 扩散 电流 方程 
2 1=0,х=0, с, Зс”, с, 一 0 2 ь 
平面 & pg MM М (e) = co Co (Cottrell 方程 ) 
ôt ex t> 0, x 0, cç — 0; x — о, cç — co Vat 
8 В (50, r> r, co=co сь > 0 2 
球形 ара яна i(r)e праве 1+1 
а Or ror t>0, гак, су > 0; r оо, co = со рош h 
_ Lab А hs b y 2 1 
xu дс бе 1 1=0, rZ r, Со = Co і (t) = пРАсору 一 x 一 一 一 一 
柱 形 mL sb Ca . b h inl Dot 
а Or rr 1>0, r=n, Co — 0; r— 9, co 一 co n г 
0 
扩展 的 120, x 0, co — cë 3 
Seide) 2 2 п а i (t) = пЕА op/ лі 
水 已 t х Зі Ox == 5 
近似 式 ) t> 0, х= co, 657 с і (t) = 605nD/^ m^ Cb 
i (t) = 605nD^ m Ptc? 
у SE H ( ) о 1 Со 
极 OE Qe =D ос 20c а 0c аи w Co > co здра рн 2 
3 а Or rór 3r бг | 150, гоо, cy бі г=ђ, co = 0 Е "E пеў or J | 





ње 滴 录 电极 面积 随 来 滴 生 长 时 间 而 改变 ，A = 0.85 m "EP caes 




















以 得 到 滴 末 电极 上 的 平均 电流 让 (站 ) 及 lkovic 方程 。 


五 、 电 极 反 应 动力 学 


令 反 应 (2-1) 的 前 向 反应 (还 原 反 应 或 阴极 反应 ) 的 速率 常数 和 电流 分 别 为 k 和 i ， 后 
辣 反 应 (氧化 反应 或 阳极 反应 〉 的 速率 常数 和 电流 分 别 为 和 i WA: 





总 的 电化 学 反应 为 阳极 








i, =nFAk.co (0,7) 


i, = nFAK,c, (0,7) 


外 流 和 阴极 电流 之 差 ， 即 : 


iz i, –1, = пРА Кс, (0.0) Кес (0.1) ] 








ht 表示 滴 下 时 间 )。 将 划 














则 可 





EA i(t) 式 中 ， 











(2-7) 


(2-8) 


(2-9) 





速率 常数 的 大 小 与 相应 反应 方向 的 活化 能 有 关 ， 而 电化 学 反应 的 活化 能 可 随 电极 电位 发 


生 一 定 的 改变 ， 则 有 : 


k = k en 








(1- a)nF(E — ЕУ) 





RT 





| (2-10) 





27 | 
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anF(E - E) 
k, = kŠ exp| – (2-11) 
КТ 
xh, ELE? 分 别 表示 实际 电极 电位 和 条 件 电极 电位 ; КО 表示 标准 速率 常数 ， 即 电极 



















































































电位 处 于 热力 学 标准 电位 时 的 速率 常数 , 它 是 电极 反应 速率 的 一 个 度量 。k® 大 时 就 会 在 较 短 
的 时 间 内 达到 化 学 平衡 ，k® 小 时 达到 平衡 的 时 间 就 会 较 长 。 已 测量 过 的 最 大 标准 速率 常数 介 











F 1—10em/s 之 间 。 一 般 情况 下 ， 当 ke > 10 cms 时 ， 




















可 认为 电 蓓 转移 步 又 速率 很 快 ， 电 极 











反应 是 可 逆 的 ， 当 107 em/s < КӘ < 10? em/s 时 ， 认 为 
反应 过 程 处 于 电荷 转移 和 传 质 的 混合 控制 区 
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电极 反应 是 


电荷 转移 步骤 速率 不 是 很 快 ， 此 时 电极 
准 可 道 的 ， `4 КӘ < 10% cm/s FF, Й 






































为 电荷 转移 步骤 速率 很 慢 ， 此 时 电极 反应 
般 情 况 下 ，0 < gg < 1。 它 是 描述 电极 电势 对 
量 ， 其 物理 意义 是 表示 在 所 施加 的 电极 电位 中 作用 于 日 




























































































可 看 成 完全 不 可 
有 极 反 应 活 





M. а 定义 为 电荷 转移 系数 ， 一 


EU, H 


影响 程度 的 物理 











化 能 (或 反应 速率 ) 
极 反 应 的 比例 。 








将 式 (2-10) 和 式 (2-11) 带 入 式 (2-9), 





anF(E - E") 
RT 





i 2 пЕАК? 4 ср en 





可 以 得 3 


Co ien 











到 如 下 电流 -电位 方程 : 
(1-a)nF(E-E°') 
RT 





| (2-12) 


b 
о 
b 





MER (2-12)， 当 电极 反应 体系 处 于 平生 状态 时 (= Be + 6), зац 
n 


R 


£ 


J A£ d H 





为 零 ， 此 时 可 以 得 





电流 Ch): 





i, = nFAk®c} exp 



























































































































































КТ 
的 (2-13) 
(1-a)nF (Eq - ЕУ) 
= пЕАк®со exp 
КТ 
从 式 (2-13) ПАН, hoi 时 ， 净 效果 为 氧化 过 程 ， 反 之 ， 当 i «ін, ФИА 
还 原 过 程 。 在 这 两 种 情况 下 ， 有 净 电 流 流 过 电极 -溶液 界面 ， 电 极 反 应 体系 处 于 非 平衡 状态 ， 
实际 电极 电位 与 平衡 电极 电位 发 生 偏离 。 通 常 定 义 实际 电极 电位 与 平衡 电极 电位 之 间 的 差 值 
为 过 电位 ， 以 7 表示 : 





(2-14) 


电流 -电位 关系 : 


п= Е-Е, 

















KA (2-140 КАЖ (2-120. 并 考虑 式 〈2-13) 中 性 的 表示 ， 可 以 得 到 
























































| pd |09) ы cmn (2-15) 
к КТ Co RT 

如 果 在 电化 学 反应 过 程 中 对 溶液 进行 充分 搅拌 ， 或 者 电极 反应 电流 很 小 , 电 活性 物质 的 扩散 
过 程 比 电荷 转移 过 程 快 很 多 , 则 电化 学 反应 的 反应 物 和 产物 在 电极 表面 的 浓度 与 在 溶液 本 体 中 的 
































浓度 基本 相等 [ 即 c, (0,7) 2 с 和 co (0,7) = со]. RIÉ, 5X (2-150. 可 以 进一步 简化 为 : 
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1 一 F 
i-i fe d г! а)" ?| (2-16) 


上 式 称 为 Butler-Volmer 方程 。 当 净 电 流 约 小 于 阳极 或 阴极 极限 电流 中 较 小 者 的 10% 时 ， 
Butler- Volmer 方程 是 电流 -电位 响应 的 一 个 较 好 的 近似 。 因 为 在 此 条 件 下 , 全 部 过 电位 反映 的 
是 电极 反应 的 活化 能 ， 也 称 为 电荷 转移 活化 过 电位 。 它 与 电极 反应 的 交换 电流 密切 相关 ， 对 
于 同一 净 电 流 ， 交 换 电流 越 小 ， 活 化 过 电位 越 大 。 

当 7 很 小 时 ， 式 〈2-1$) 可 简化 为 : 







































































NE E (2-17) 
i nF 


上 式 表明 在 过 电位 较 小 时 ， 它 与 交换 电流 的 关系 是 线性 的 。 通 过 w-i 图 的 直线 部 分 ， 由 斜率 
(也 定义 为 电荷 传递 电阻 ，R. = RT/inF ) 可 求 得 i ， 故 亦 能 得 到 9 。 


而 当 ;w 的 绝对 值 比较 大 时 ， 式 (2-15〉 中 右 侧 的 两 项 中 有 一 项 可 忽略 。 如 7 表示 一 个 很 
高 的 阴极 过 电位 时 ， 式 (2-15) 可 简化 为 : 
RT RT 


7 = In i, Ini (2-18) 
anF апЕ 


如 7 表示 一 个 很 高 的 阳极 过 电位 时 ， 则 式 (2-15) 可 简化 为 : 
















































































1=-7 RT | КТ (2-19) 


T 
I-a)aF 0 " 























对 于 一 个 给 定 体系 ， 只 有 和 i 是 可 变 的 ， 因 此 可 将 以 上 两 式 合并 表示 如 下 : 

n=atblgi (2-20) 
上 式 称 为 Tafel 方程 ， 它 是 关联 过 电位 与 电化 学 反应 电流 的 一 个 经 验 公 式 。Tafel 方程 只 
于 物质 传递 对 电流 基本 无 影响 的 情况 ， 它 是 完全 不 可 道 电极 反应 过 程 的 标 态 。 


—T ” 电 分 析 化 学 实验 测量 


电 分 析 化 学 测量 都 遵循 一 定 的 程序 进行 ， 大 致 如 图 2-2 所 示 。 而 实际 分 析 过 程 可 概括 为 

三 个 主要 步骤 : 实验 条 件 的 控制 、 实 验 结果 的 测量 和 实验 数据 的 解析 。 上 具体 过 程 如 下 。 
(1) 实验 条 件 的 控制 ”必须 根据 具体 分 析 目 的 来 确定 ， 主 要 考虑 两 个 方面 。 一 方面 是 电 
分 析 化 学 实验 体系 的 确定 ， 包 括 : 研究 对 象 ， 溶剂 、 文 持 电 解 质 ， 工 作 电 极 、 参 比 电 极 、 辅 
助 电极 ;电解 池 ， 反 应 体系 温度 、 压 强 等 。 另 一 方面 是 电 分 析 化 学 方法 和 技术 的 确定 : 在 一 
定 的 实验 条 件 下 ， 对 其 实施 控制 ， 使 研究 过 程 占 据 主 导 地 位 ， 降 低 和 消除 其 他 基本 过 程 的 干 
扰 ， 完 成 电 分 析 化 学 实验 测量 ;选择 适当 的 电化 学 方法 和 技术 ， 控 制 电极 反应 时 间 和 程度 。 
比如 ， 通 过 控制 极 化 程度 ， 可 实现 几 种 不 同 目的 。 

大 幅度 的 极 化 : 无 论 电 和 荷 转移 反应 的 快慢 ， 原 则 上 只 要 施加 一 个 足够 大 的 极 化 ， 反 应 物 
浓度 就 会 下 降 至 零 ， 电 极 过 程 即 处 于 极限 扩散 状态 。 此 时 ， 电 流 与 电极 电势 无 关 ， 仅 决定 于 
扩散 传 质 的 快慢 。 

小 幅度 的 极 化 : 缩短 单 癌 极 化 的 持续 时 间 ， 原 则 上 可 消除 浓 差 极 化 的 影响 ， 获 得 线性 的 
电流 -电势 关系 ， 从 而 研究 电荷 转移 反应 的 动力 学 。 
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、 阻 抗 、 电 容 、 频 率 等 电学 参数 的 测 
化 的 测量 仪器 ， 如 电化 学 工作 站 或 

















(20 实验 结果 的 测量 包括 电极 电势 、 电 流 、 电 
量 ， 测 量 要 保证 具有 足够 的 精度 和 足够 快 的 速度 。 商 下 
化 学 综合 测试 系统 可 方便 、 快 速 、 准 确 地 完成 测量 

(30 实验 数据 的 解析 采用 基于 理论 推导 出 来 的 
作 图 等 方法 对 实验 数据 进行 定性 分 析 和 定量 分 析 。 

本 市 将 归纳 总 结 电 分 析 化 学 测量 实验 流程 中 所 涉及 的 实验 参数 和 条 件 。 
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mou En En 









































极 过 程 的 物理 模型 和 数学 模型 ， 配 合 



























































选择 选择 


溶剂 、 工作 电极 、 
ШАС ард 参 比 电极 、 
辅助 电极 











图 2-2” 电 分 析 化 学 测试 过 程 图 示 


一 、 三 电极 体系 

电 分 析 化 学 测量 是 在 电化 学 池 中 完成 的 ， 相 应 的 电极 反应 体系 至 少 含有 两 个 电极 《以 
解 分 机 、 电 导 分 析 和 电位 分 析 法 为 例 )， 而 三 电极 体系 则 是 最 普 所 的 电 分 析 化 学 测量 体系 。 三 
电极 体系 包括 工作 电极 、 辅 助 电极 和 参 比 电极 ， 如 图 2-3 所 示 。 

工作 电极 (WE) 表面 的 电化 学 反应 是 实验 研究 的 对 象 。 
年 助 电极 (也 叫 对 电极 ，CE) 的 作用 是 提供 极 化 电流 的 流通 ， 它 与 工作 电极 构成 电子 回 
路 ， 实 现 对 极 化 电流 的 测量 和 控制 。 

参 比 电极 (RE) 的 作用 是 用 来 确定 工作 电极 的 电势 ， 它 与 工作 电极 构成 电子 回路 ， 实 现 
对 工作 电极 电势 的 测量 和 控制 。 由 于 该 回路 中 只 有 极 小 的 测量 电流 流 过 ， 不 会 对 工作 电极 的 
极 化 状态 产生 干扰 。 
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2-3 三 电极 体系 电路 结构 示意 图 





WE 一 工作 电极 ;CE 一 辅助 电极 ; RE 一 参 比 电极 


如 果 采 用 两 电极 体系 ， 由 于 辅助 电极 本 身 也 发 生 极 化 ， 因 而 不 能 准确 指示 工作 电极 的 电 
势 。 此 外 , 工作 电极 和 辅助 电极 之 间 的 溶液 电阻 也 会 产生 较 大 的 欧姆 电位 降 ,， 造 成 测量 误差 。 
当然 , 在 某 些 情况 下 ,如 采用 超 微 电极 作为 工作 电极 时 ,可 以 采用 两 电极 体系 〈 详 见 第 八 章 )。 
二 、 工 作 电 极 
工作 电极 是 电 分 析 化 学 测量 的 主体 ， 各 种 各 样 能 导电 的 固体 材料 均 可 用 作 工 作 电极 。 但 
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不 同上 





























作 电 极 。 





用 作 





电极 材料 、 
的 热力 学 
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ВН 79 77, 
EKARA. des) 
固体 工人 


| 分 析 化 学 手册 A ) 电 分 析 化 学 











结构 以 及 表面 状态 对 于 电极 反应 影响 很 大 。 
电极 材料 、 结 构 以 及 表 
1 量 过 程 
基本 条 件 如 下 ， 





一 方面 ， 
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@ 坚硬 耐 麻 ; 
© 微 结构 均匀 
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均 可 再 生 ; 
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化 学 以 及 电子 特性 
性 好 ; 
氏 且 稳定 ; 









































ООО ОНАЈ 
不 原 体系 ， 电 子 转 移动 力学 很 快 ; 



































反应 是 异 





相反 应 ， 反 应 动力 学 由 电极 -电解 液 界 面 性 质 和 界 





























不 同 的 电极 材料 会 
有 状态 的 变化 ， 可 能 改变 电极 反 
， 通 常 根 据 具体 的 研究 对 象 选择 适当 的 工 








用 反应 物 浓度 所 控 









































移 速 率 ， 
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处 理 


实现 的 。 


面 的 物理 、 

















化 学 、 电 子 性 质 非 常 重 要 。 
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有 这 样 性 质 的 
当 具 有 





通过 改变 电极 的 表面 














电极 称 为 “活跃 的 ”或 处 于 “活化 的 状态 ” 
氧化 还 原 性 的 分 析 物 溶解 于 溶液 中 或 者 固定 在 
i 形态 、 微 结构 来 降低 背景 电流 和 加 快 反应 动力 学 。 
的 固体 电极 材料 、 电 E 方 法 和 性 能 ， 着 重 讨论 
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本 节 概 述 常用 
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豚 预 处 到 
因 锡 ，ITO ) 和 碳 材 料 ра, Шк? 


电极 OU. 
| 膜 )， 介 绍 不 同 电极 材料 如 何 制 成 ， 预 处 理 方 法 如 何 
电极 
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般 来 说 ， 对 于 4 
шата 





由 于 阴 


民 多 氧化 还 原 体 系 ， 金 
产生 ， 所 以 金属 电极 的 B 























氢气 








高 质量 的 电 分 析 化 学 测试 所 面 
电流 和 较 快 
活化 是 通过 对 
有 极 表面 时 ， 预 处 理 


属 电 极 的 电子 转移 动力 学 很 快 ， 阳 极 电位 
明 极 电位 窗 相 对 受 限 。 在 金属 电极 的 背景 伏 安 曲线 
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可 以 





E (Pt 和 Au)、 半 
内 米 管 、 碳 糊 、 高 定向 热 解 
起 作用 。 























窗 相 对 较 宽 。 














中 ， ЗАЛЕ Луја 

















可 面 





的 总 电流 比 碳 电极 的 要 大 ， 而 且 伴 随 发 生 表面 金属 原子 
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和 其 他 离子 的 吸 B 
































过 程 。 金属 电极 表面 的 第 


4/ 脱 附 等 H 
者 果 的 多 变性 。 而 离子 的 特性 












































吸附 使 金 








力学 和 


机 理 ， 











移 速 率 常数 对 
会 堵塞 电化 学 反应 的 活性 位 点 ， 改 变 反 应 的 动力 学 和 机 理 
电解 质 的 离子 性 质 。 








性 吸附 


析 化 学 测量 工作 电极 材料 时 ， 要 充分 考虑 研究 
BB TE A ТАЈ МЕ 
1. 金属 电极 材料 的 准备 ” 
金属 材料 的 电化 学 1 
艺 以 及 除去 表 
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电解 液 成 分 更 加 敏感 ， CN, 
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化 物 可 能 会 改变 其 在 一 些 体系 
ЕН 
S 等 在 金属 表面 
此 ， 在 实际 选取 电 分 
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生 质 ， 热处理 工艺 的 不 同 会 有 




















H| Æ 





























氧化 层 的 机 械 处 理会 引起 冷 作 硬化， 微观 上 产生 不 均匀 的 
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使 电极 表面 
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而 影响 材料 的 


电化 学 性 质 。 
更 好 的 
EE 化 学 性 质 均 匀 。 通 常 的 处 理 


男 外 ， 
化 学 活性 ， 因 此 还 要 
方式 是 经 过 成 型 和 













































































切削 后 ， 用 下 
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图 2-4 | 


RA HRI RE E 
结晶 构造 和 不 同 的 
唱 格 中 还 会 出 现 各 种 不 均匀 的 缺陷 和 错位 ， 
采用 热处理 的 方法 减少 晶 格 缺陷 ， 
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材料 表面 的 划 痕 、 标 记 、 履 盖 物 等 除去 ， 然 后 依次 用 目 数 逐 渐 增 大 的 碳化 硅 砂 纸 打磨 得 到 光 
亮 的 表面 ， 接 着 进行 退火 处 理 ， 以 得 到 适当 均匀 的 表面 化 学 结构 。 








































































































溶剂 电极 
^ue й | Imoli. NER 
qp 1mol/L NaOH 
Е у HE по. HCIO, 
K $445 g J g 1mol/L NaOH 
ВР] lmol/L HOO, 
~ Mg || | тӘ, хаоп 
М | TEAP 
E 1 9 
L Не | 一 一 一 一 一 一 TEAP 
(RE TT TEES ( Pt 中 一 一 加 TEAP 
(РС) Пя IEAP 
2 | ТЕД 
Н I 四 一 一作 TEAP 
Пе 
A El ы БАР 
— Sl E d I TEAP 
Пе | ji 
= а R: ОНЫН ОПЕЕ НН СК ЕУ ЕНЕН 
12 1 0 =j 一 2 一 3 


2-4 几 种 不 同 电极 材料 在 不 同 溶剂 中 的 电位 窗 范围 
TEAP— Jl Z d i x IR gk 


2. 金属 电极 封装 

金属 电极 材料 必须 和 导线 连接 并 进行 适当 绝缘 封装 后 ， 构 成 工作 面积 确定 的 电极 才能 
于 电 分 析 化 学 测试 。 简 单 地 将 导线 和 电极 连接 后 浸入 溶液 中 进行 测试 是 不 可 行 的 ， 因 为 导线 
的 导电 性 较 好 ， 会 把 电流 集中 在 导线 上 ， 从 而 无 法 保证 电流 在 整个 电极 上 的 均匀 分 布 ， 电 极 
的 性 质 和 面积 都 不 确定 。 如 果 只 将 金属 电极 材料 的 一 部 分 浸入 溶液 进行 测试 也 是 不 可 行 的 ， 
对 为 与 溶液 接触 的 电极 面积 取决 于 表面 张力 ， 而 表面 张力 会 随 电 极 电势 的 变化 而 变化 。 当 
极 进行 极 化 时 ， 表 面 张力 的 变化 导致 毛细 作用 ， 参 与 反应 的 电极 面积 就 会 改变 。 因 此 必须 对 
电极 进行 适当 绝缘 封装 后 才能 浸入 溶液 中 进行 测试 。 
(1) 玻璃 管 封装 ”将 金属 丝 套 上 一 段 软 玻 璃 毛细 管 ， 加 热 熔 化 玻璃 管 后 在 金属 丝 上 形成 
一 个 玻璃 珠 ， 再 能 入 到 一 段 玻璃 管 的 管 口 ， 使 玻璃 炊 接 后 即 制 成 金属 丝 电极 。 剪 去 玻璃 管 外 
的 金属 丝 ， 将 端面 磨 平 ， 即 可 制 成 金属 盘 电 极 。 

《2) 环 氧 树脂 封装 ”另外 一 种 封装 技术 是 在 固体 圆 片 状 电 极 试 样 的 背面 焊 上 铜 丝 作为 导线 ， 
然后 用 环 氧 树脂 密封 绝缘 , 只 有 片 状 试 样 的 一 个 截面 暴露 出 来 作为 工作 面 ， 导线 可 用 环 氧 树脂 起 
入 玻璃 管 中 。 由 于 凝固 后 的 环 氧 树脂 脆性 较 大 ,树脂 和 电极 试 样 之 间 容 易 出 现 微 缝隙， 在 浸入 溶 
液 后， 尤其 是 在 阳极 极 化 后 ， 会 发 生 颖 际 腐蚀 ， 使 颖 际 变 宽 ， 从 而 带 来 实验 误差 。 

G) 惰性 聚合 物 封 装 ” 另 一 种 较 好 的 封装 方式 是 将 圆 片 状 电极 试 样 紧 紧 压 入 内 径 略 小 于 
试 样 外 径 的 聚 四 氟 乙 烯 (PTFE) BEP: 或 者 使 用 热 收缩 察 四 气 乙 烯 管 ， 当 套 入 电极 试 样 后 ， 
И и р ЕАН, КУЕ. н ЧА Но НОМУР, ИНЕ 
以 进入 到 PTFE 管 和 试 样 之 间 , К ЕЕ DR. Diu Н R ОВЕС K. ИМЕ F. 
下 两 个 PTFE 管 ， 之 间 用 螺纹 连接 。 当 螺纹 拧紧 时 ， 可 将 圆 片 状 电极 试 样 压 紧 在 下 部 PTFE 
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管 的 管 口 处 ， 管 口 处 暴露 出 来 的 电极 表面 为 工作 表面 。 这 种 封装 方式 的 好 处 是 可 先 对 电极 表 
而 进行 机 械 抛 光 等 预 处 理 再 进行 电极 装配 ， 从 而 避免 与 封装 管 一 起 抛光 时 抛光 下 来 的 PTFE 
材料 污染 电极 表面 。 

3. 金属 薄膜 电极 
金属 电极 也 可 以 是 薄膜 状 的 ， 其 构造 和 表征 在 文献 中 已 有 详尽 报道 申 。 一 般 来 说 ， 人 金属 
薄膜 可 以 通过 真空 燕 镀 、 直 流 和 射频 溅 射 、 丝 网 印刷 等 方法 在 不 同 基底 上 制备 得 到 。 常 用 基 
底 有 玻璃 〈 钠 钙 和 石英 )、 硅 、 云 母 等 。 基 底 表 面 要 光滑 ， 此 外 基底 表面 处 理 也 会 影响 金属 薄 
膜 的 务 附 性 、 导 电 性 和 透 光 性 等 。 玻 璃 或 硅 表面 的 清洗 步骤 一 般 如 下 : 在 洗涤 剂 的 水 溶液 中 
煮沸 后 用 超 纯 水 冲洗 ， 然 后 用 干净 的 有 机 溶剂 (如 异 丙 醇 或 甲醇 ) 去 油 。 如 果 表 面 干 净 的 话 ， 
去 离子 水 会 成 股 流下 而 不 成 珠 状 。 云 母 表面 的 处 理 可 用 胶带 或 刀子 剥离 表面 ,露出 新 的 基 面 。 
基底 清洁 完 后 应 立即 用 来 沉积 薄膜 。 

(1) ETZE “一般 是 在 负 压 环境 中 C10 Torr 或 更 低 ，1Torr=133.322Pa， 下 同 ) 进行 
的 ， 它 能 够 确保 蒸发 物种 在 到 达 基 底 前 有 足够 长 的 平均 自由 程 。 蒸 发 通过 熔化 贴 在 导电 支架 
上 的 金属 来 实现 ， 金 属 的 加 热 可 以 是 电阻 式 加 热 ， 也 可 以 是 电子 束 加 热 。 

(2) 直流 或 射频 溅 射 ” 可 以 采用 两 电极 〈 其 中 一 个 为 靶 材 ) 间 持续 放电 或 者 在 靶 材 附近 
形成 辉 光 放电 等 离子 体 。 两 种 类 型 都 可 以 在 低压 氢气 中 形成 (10mTorr)。 握 离子 (阳离子 ) 
形成 后 ， 在 加 速 偏 置 电压 (大 约 为 几 干 伏 ) 中 获得 动能 和 动量 ， 然 后 友 击 负 偏 压 的 靶 材 。 加 
速 离 子 故 击 肢 材 表 面 时 ， 发 生 表 面 原子 碰撞 并 发 生 能 量 和 动量 转移 ， 使 靶 材 原子 或 离子 从 表 
面 逸 出 并 沉积 在 衬 底 材 料 上 。 直 流 溅 射 装置 只 能 用 来 溅 射 沉 积 导 电 肢 材 ， 而 射频 溅 射 更 适用 
于 绝缘 靶 材 。 与 蒸发 沉积 相 比 ， 溅 射 沉 积 可 以 在 较 低 温度 下 进行 ， 然 而 ， 由 于 沉积 不 是 在 高 
真空 环境 中 进行 的 ， 其 化 学 纯度 比 蒸 发 膜 要 低 。 

(3) 丝 网 印刷 法 ”这 种 方法 对 一 个 基底 上 的 多 电极 制备 或 者 电极 阵列 结构 制备 尤其 有 
让 。 丝 网 印刷 由 五 大 要 素 构 成 ， 即 网 版 、 刊 板 、 油 墨 、 印 刷 台 以 及 承印 物 。 网 版 的 网 眼 有 通 
透 和 堵塞 之 分 。 首 先 经 光 刻 将 图 文 转 移 到 网 版 上 ， 然 后 在 网 版 一 端 倒 入 含有 金属 的 油墨 ， 用 
刊 板 在 网 版 上 油墨 部 位 施加 一 定 压力 ， 同 时 朝 丝 网 印 版 另 一 端 移动 ， 油 墨 在 移动 中 被 刮 板 从 
通 孔 中 挤 压 到 基底 上 。 溶 剂 蔡 发 后 (风干 或 烘 干 )， 电 极 就 可 以 使 用 了 。 

铂 和 金 薄 膜 都 可 用 真空 沉积 、 溅 射 、 丝 网 印刷 法 来 制备 宏观 大 电极 或 者 利用 显 微 光 刻 法 
生产 金属 微 电 极 阵列 。 为 了 增加 膜 的 条 附 性 ， 常 加 黏附 层 ， 容 易 形 成 氧化 物 的 金属 〈 尤 其 是 
过 渡 金 属 ) 是 最 好 的 和 攻 附 层 材 料 。 沉 积 的 金属 原子 可 以 与 氧化 基底 形成 共 价 键 ， 同 时 与 金属 
膜 形 成 合金 。 在 金 薄 膜 沉 积 之 前 ， 可 以 先 在 基底 上 沉积 一 薄 层 铬 (5 一 50nm)， 以 提高 金 的 符 
附 性 。 金 表面 的 铬 原子 可 以 利用 Се(б0 ) НМО 溶液 以 化 学 腐蚀 或 者 电化 学 腐蚀 的 方式 除去 。 
РАНА, пл). e. МЕДИЈЕ, 

4. 金属 电极 表面 预 处 理 

金属 电极 表面 预 处 理 方法 有 多 种 ， 主 要 介绍 以 下 几 种 。 

(1) 溶剂 清洗 /浸泡 “有 些 溶剂 分 子 会 吸附 到 电极 表面 ， 进 而 阻碍 活性 位 点 ， 使 电极 表面 
失 活 。 对 于 金属 电极 来 说 ， 应 避免 使 用 芳香 族 深 剂 ， 只 能 用 薰 馏 过 、 活 性 峰 清洁 过 的 异 丙 醇 
或 二 握 甲 煤 。 溶剂 清洗 后 ， 将 电极 浸泡 在 温 的 超 纯 水 中 清洗 30min。 在 一 些 情况 下 ， 延 长 金 
属 在 酸 中 的 浸泡 时 间 就 足以 使 表面 干净 。 例 如: 将 铂 电 极 浸泡 在 超 纯 的 硫酸 C» 1mol/L H2SO4) 
中 0.5~2h， 以 达到 清洁 目的 。 此 外 ， 溶 剂 清 洗 /浸泡 也 只 能 清除 某 些 有 机 吸附 物 ， 对 多 数 无 
机 吸附 物 的 清洁 是 难以 实现 的 。 

(20 机 械 打 磨 法 ”机械 打 磨 要 在 超 干 净 的 环境 中 进行 ,通常 将 电极 在 光滑 的 玻璃 板 上 用 
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粒 径 逐 渐 减 小 的 氧化 铝 粉 殷 光 。 氧 化 铝 粉 的 粒 径 为 1.0 一 0.05Shm 效果 最 好 。 用 超 纯 水 将 铝 粉 
调 成 糊 状 ， 力 度 均匀 地 成 圈 状 打磨 电极 ， 然 后 用 超 纯 水 淋 洗 ， 再 在 超 纯 水 中 超声 15min 左右 
《超声 时 将 金属 电极 放 入 干净 的 烧杯 并 浸入 水 中 ， 盖 上 盖子 )， 最 后 获得 一 个 干净 的 镜面 并 应 
立即 使 用 。 对 于 金属 膜 电 极 ， 考 虑 到 膜 厚 度 以 及 打磨 造成 的 损伤 ， 通 常 不 使 用 这 种 方法 。 与 
某 些 碳 电 极 一 样 ， 金 属 电极 的 处 理 常用 两 步 法 : 先 打磨 ， 再 用 激光 照射 、 真 空 热 处 理 、 溶 剂 
清洗 或 者 电化 学 极 化 。 同 样 ， 表 面 敏感 和 不 敏感 的 氧化 还 原 探 针 都 要 用 来 评估 处 理 后 金属 电 
极 的 活性 。 
(3) 电化 学 抛光 ”将 铂 、 金 电极 在 0.1mol/L HSO4 中 进行 电位 循环 ， 可 达到 清洁 目的 。 对 
不 同 金属 、 不 同 pH 值 的 溶液 ， 电 位 循环 范围 会 有 所 变化 。 例 如 : HE pH 1 的 酸性 环境 中 ， 
电位 范围 为 -0.2 一 1.5SV (XJ Ag/AgC1)。 在 阳极 氧化 和 在 析 氧 之 前 ， 两 种 金属 都 会 形成 稳定 的 氧 
化 层 ， 而 在 阴极 还 原 过 程 中 产生 的 原子 所 可 将 表面 氧化 物 还 原 。 为 了 达到 最 好 效果 ， 电 极 极 化 
应 反复 多 个 循环 ， 并 保证 最 后 一 个 循环 为 阴极 还 原 。 至 于 极 化 波形 可 有 多 种 选择 ， 如 阴阳 极 方 
波 极 化 、 线 性 扫描 极 化 等 。 电 化 学 抛光 也 是 较 常 用 的 铂 电极 预 处 理 方法 ， 其 优点 是 去 除 表 面 氧 
化 层 的 同时 ， 可 将 有 机 、 无 机 吸附 物 一 起 清除 。 注 意 金 电极 在 CT 存在 下 会 被 腐蚀 。 


С) 氧化 钢 锡 电极 

氧化 钢 锡 (indium tin oxide, ITO) 19 In203， 是 一 种 n 型 宽 能 带 队 的 半导体 ， 尤 其 
是 在 结合 了 电化 学 、 光 谱 学 的 光电 化 学 测试 中 被 广泛 应 用 。 其 优点 包括 电导 率 高 (1070 • ст), 
光学 透明 度 高 (85%)、 物 理 和 化 学 性 能 良好 以 及 对 于 许多 种 类 基底 的 附着 力 强 等 。 
制备 透明 导电 氧化 物 最 常见 的 两 种 方法 是 利用 合适 鞭 材 进行 射频 和 直流 磁 控 溅 射 。 和 常用 
90% SnO, 和 10% In,Os 的 烧结 物 作 为 靶 材 ， 在 适度 真空 环境 下 (10Torr)， 采 用 射频 阴极 溅 
射 法 制备 ITO 薄 腊 四。 玻璃、 石英、 硅 是 常用 的 基底 。 在 低温 下 沉积 的 薄膜 性 质 ， 如 结构 性 
能 、 表 面 粗糙 度 、 光 传输 能 力 取决 于 沉积 功率 密度 、 总 压 、 氧 分 压 流 速 、 衬 底 偏 置 和 阴极 到 
阳极 的 间距 。ITO 薄膜 也 可 以 通过 直流 磁 控 溅 射 法 沉积 获得 ， 其 条 件 为 室温 下 用 10W 的 功率 
和 20mTorr (氢气 中 含 0.05% 的 氧气 ) ЈАЈЕ, 
氧化 钢 锡 电极 的 预 处 理 可 采用 以 下 几 种 方式 。 

(1) 机 械 抛光 法 ”抛光 ITO 电极 会 导致 电极 表面 薄膜 层 厚度 减 小 以 及 造成 电极 的 机 械 损 
害 ， 所 以 不 能 用 抛光 法 。 

(2) 溶剂 清洗 法 ITO 最 好 的 活化 方法 就 是 次 剂 清 洗 法 。 例 如 将 电极 浸泡 在 异 丙 醇 中 20 一 
30min， 通 过 将 堵塞 活性 位 点 的 污染 物 溶解 以 达到 清洁 表面 的 目的 。 溶 剂 清洗 法 的 优势 在 于 
可 有 效 地 清洁 表面 ， 同 时 又 不 会 使 电极 表面 变 得 粗糙 ， 不 会 改变 表面 电子 性 质 、 表 面 化 学 以 
及 表面 微 结构 ， 不 会 造成 氧化 物 的 还 原 以 及 微 结构 的 破坏 。 

需要 注意 的 是 ITO 在 甲醇 、 甲 茶 以 及 己 烷 中 稳定 , 但 在 二 握 甲 烷 中 不 稳定 。 当 将 ITO JX 
入 二 氯 甲烷 中 时 ， 会 出 现 膜 溶 解 现象 ， 这 使 得 电阻 率 和 光学 透明 度 增加 铝 。 

Triton X-100 (一 种 表面 活性 剂 ) 的 水 溶液 常用 于 清洗 ITO 表面 ,接着 用 超 纯 水 和 乙醇 分 
别 超 声 清洗 10min UE” 

Donley 等 人 报道 过 几 种 清洗 方法 会 影响 TO 电极 表面 的 OH 含量 1, 他 们 主要 采用 三 步 
法 来 处 理 : 第 一 步 , 将 ITO 浸泡 在 0.01 mol/L NaOH 溶液 中 ，80'C 下 加 热 4h; 第 二 步 , 将 ITO 
在 食 人 鱼 洗 液 (4:1 H,SO,-H,O,) 中 超声 Imin; 第 三 步 ， 将 ITO 在 160'C 下 加 热处理 2h. f$ 
步 之 间 用 大 量 的 超 纯 水 冲洗 。 此 外 还 可 用 以 下 处 理 方 法 : 将 ITO AGE 1: 1: 5 的 


МЊОН-ЊО-ЊО 溶液 中 ，80C 下 加 热 30min， 用 大 量 超 纯 水 冲洗 后 ， 毛 气 吹 干 。 
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(3) 等 离子 体 处 理 ЈЕ Harrick 等 离子 体 清 洁 器 (Model РОС-326) 进行 等 离子 体 处 理 
参数 设置 为 60W，100 一 200mTorr， 清 洁 15min。 在 处 理 前 ,样品 需 事 先 按照 上 述 溶剂 清洗 汶 
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(4) 热处理 ”真空 热处理 也 可 以 活化 ITO。 处 理 时 应 注意 避免 氧气 存在 并 需要 控制 温度 
相对 较 低 〈 如 50C 以 下 )， 因 为 温度 较 高 时 会 使 ITO 薄膜 从 基底 脱 附 或 者 分 解剖 。 类 似 的 处 
理 方法 还 有 在 750eV. 10 Torr AE F, На EI 45min。 此 方法 可 去 除 无 定形 炭 以 及 表 
有 的 氢 氧 化物 ， 却 不 会 造成 大 量 氧 化 物 还 原 或 者 晶 格 破坏 中。 
(5) 电化 学 极 化 ”一 般 来 说 ， 电 化 学 极 化 会 使 ITO 表面 发 生化 学 变化 ， 并 造成 ITO 形态 
和 微 结构 的 破坏 。 因 此 ， 这 种 方法 并 不 常用 。 
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《三 RER 
碳 是 最 常用 





























的 电极 材料 之 一 ， 甚 优越 性 表现 在 多 个 方面 : 叫 碳 电极 具有 多 种 形式 ， 因 和 而 
可 获得 各 种 不 同 的 电极 性 能 ， 且 价格 通常 比较 便宜 ; 包 碳 电极 氧化 缓慢 ， 因 而 具有 较 宽 的 电 
位 窗 范 围 ， 尤 其 是 在 正 电位 方向 ，@@) 矶 电极 可 发 生 丰 富 的 表面 化 学 反应 ， 特 别 是 在 石墨 和 琉 
碳 表面 可 进行 表面 化 学 修饰 ， 从 而 改变 电极 的 表面 活性 ，@ 碳 电极 表面 不 同 的 电子 转移 动力 
学 和 吸附 行为 也 有 助 于 对 某 些 特殊 电极 过 程 的 研究 。 总 之 ， 只 要 掌握 碳 材 料 性 质 、 表 面 修饰 
方式 和 电化 学 行为 之 间 的 关系 ， 碳 电极 的 这 些 特点 可 被 充分 利用 。 

碳 电极 材料 种 类 索 多 、 性 能 各 异 ， 选 择 何 种 碳 电极 材料 取决 于 对 电极 性 能 的 具体 要 求 。 
此 外 ， 碳 电极 的 电化 学 行为 在 很 大 程度 上 依赖 于 表面 的 预 处 理 过 程 。 表 2-2 和 表 2-3 归纳 了 
常用 矶 电极 材料 在 水 溶液 中 的 电位 窗 范围 及 电化 学 性 质 。 


几 种 碳 电 极 材 料 在 水 溶液 中 的 电位 窗 范围 站 
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в TR 电解 质 水 溶液 电位 窗 范 围 /V 
0.1mol/L НСІ 1.05—-0.8 
玻 碳 电极 
0.05mol/L H5SO, 1.32—-0.8 
碳 糊 电 极 〈 医 用 润滑 油 ) 1mol/L НСІ 1.0 一 -0.9 
碳 糊 电极 (液体 石蜡 ) 0.1mol/L H2SO4 1.7—-1.2 
NP 0.1mol/L НСІ 1.0—-1.3 
浸 蜡 石墨 - 一 一 一 
磷酸 盐 缓 冲 溶液 (pH = 7.02) 1.35—-1.38 
热 解 石墨 〈 基 平面 ) 0.1mol/L НСІ 1.0 一 -0.8 
光谱 石墨 0.1mol/L НСІ 1.19 一 -0.46 








常用 碳 电极 材料 的 电化 学 性 质 吕 
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抛光 WIRA, | 多 种 动力 学 速 | 最 常用 的 碳 电极 材料 | BA: 
易于 制备 度 ， 背 景 电流 低 Маа 
市 售 电极 
溶剂 兼容 性 好 ， я 
玻 碳 热处理 易于 制备 ， 快 速 动 更 新 困难 极 封装 ， 
力学 市 售 电极 
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场 更 新 学 窗 的 电解 池 市 售 电极 
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碳 材料 预 处 理 & 点 А ”点 特 征 来 E 
m 市 售 材料 / 电 
x` 灵敏 ， 阳离子 选 Pr A En 2s ВЕЖЕ, 
玻 碳 电化 学 择 性 ， 快 速 动力 学 高 背景 电流 
市 售 材料 / 电 
ix ЉАС, BUR DO 多 种 碳 微 结构 “| ”生物 活体 研究 极 封装 ; 
碳 电极 
| 市 售 电极 
碳纤维 
NES 市 售 材料 / 电 
电化 学 „МЕНЕ МА | умна | 生物 活体 研究 极 封装 ; 
预 浓 缩 е 
市 售 电极 
ки НЕ | uu — 
| m 背景 电流 低 ， 易 | a 2522 | 广泛 用 于 水 溶液 体系 | aus 
M EHT | 于 更 新 ， 重 现 性 好 | DO 59079 | 的 氧化 反应 ， 易 于 修饰 | TAER 
溶剂 兼容 性 好 ， Ad NS 
复合 石墨 Кат АТ | нн 市 售 材料 / 电 
us ot БАНА. ата 2 选择 性 随 修饰 而 变化 | вз 
背景 Н Jii K, ЈЕ yon iM 
HOPGX | о Er E UNT Ея 市 售 材料 / 电 
і я 动力 学 缓慢 表面 缺陷 нана 
HOP 或 PG | 抛光、 激光 活 | ÀTOE ви | ”多 种 杂质 , 中 等 市 售 材料 / 电 
边 平面 аць” 吸附 背景 电流 极 封装 
1， 玻 碳 电 极 
玻 碳 电极 ,也 叫 玻璃 碳 (glassy carbon, GC) 电极 , 是 电 分 析 化 学 中 最 常用 的 碳 电极 0 。 
玻 碳 材料 具有 结构 坚硬 、 微 结构 各 向 同性 、 非 多 孔 性 、 气 体 和 液体 都 无 法 渗透 、 易 于 装配 、 
简单 的 机 械 抛光 即 可 更 新 表面 和 同 所 有 常用 溶剂 都 兼容 的 优点 。 玻 碳 是 由 高 分 子 量 的 含 碳 聚 
ай САТА РУМЕ ЛЕ. MERD 在 惰性 气氛 中 热 分 解 〈《1000 一 3000C) 处 理 成 外 形似 玻璃 状 


的 非 晶 形 碳 。 热 处 理 
Е 改变。 相互 交织 
孔 队 空间。 而 这 些 孔 除非 常 小 且 互 不 
面 粗糙 程度 依赖 于 
PERK 1.3 一 3.5， 界 面 电容 为 30 一 70nEF/cm 2”。 对 于 表面 执 
i 电容 则 可 低 至 10— 20g F/em?. 
于 石墨 复合 电极 。 尽 管 玻 碳 电极 的 界面 电容 大 于 铀 
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玻 碳 电极 的 表 







































































过 程 常 缓慢 持续 数 天 ， 大 部 分 非 碳 元 素 挥 发 ， 而 原始 
的 ер” 碳 带 使 玻 碳 很 坚硬 ， 密 度 为 1.5g/cm3， 说 明 材 料 中 存在 约 339%) 

















连接 ， 因 此 可 防止 液体 或 气体 的 渗透 no-191。 




































































































































































的 聚合 物 碳 骨架 不 











电极 表面 的 预 处 理 方式 ， 对 于 民 好 抛光 的 玻 碳 表面 ， 粗 
风光 平滑 且 经 过 热处理 的 玻 矶 电极 ， 
于 玻 碳 电极 表面 全 部 为 活性 表面 ， 它 的 背 

















景 电流 通常 大 





























的 界面 电容 ， 但 




































































是 矶 的 氧化 动力 学 缓慢 ， 





























































































































因此 玻 碳 可 使 用 的 阳极 电势 极限 明显 正 于 铂 电 极 。 这 一 性 质 使 得 玻 碳 电极 成 为 研究 氧化 ， 特 
别 是 在 水 溶液 中 ,合适 的 电极 材料 。 
玻 碳 电极 的 预 处 理 方式 包括 以 下 几 种 。 
(1) PRIE 玻 碳 表面 和 其 他 固体 电极 一 样 ， 在 空气 中 放置 或 在 电化 学 使 用 过 程 中 会 
逐渐 失 活 ， 因 此 有 必要 定期 预 处 理 。 活 化 玻 碳 电极 表面 最 常用 的 方法 是 机 械 打磨 ， 这 往往 是 
它 可 以 更 新 表面 ， 去 除 污染 物 ， 暴 露出 新 的 微 结构 。 机 械 打 麻 要 在 





将 玻 碳 在 光滑 的 玻璃 板 上 





其 他 活化 方法 的 第 一 步 。 








ETT 














的 环境 下 进行 。 文 献 中 报道 









































粒 径 逐 渐 减 小 的 氧化 铝 粉 ( 














了 许多 打磨 步 又， 其 中 Kuwana 等 
J #8 2k | л 
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JR, 粒 径 1.0—0.05um 
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效果 最 好 ) 抛光 ， 然 后 用 超 纯 水 淋 洗 ， 再 转移 到 乙醇 和 去 离子 水 中 超声 〈1$min， 时 间 一 般 
不 要 超过 30min )。 抛 光电 极 时 要 尽量 控制 电极 表面 与 玻璃 板 面 平行 ， 并 用 均匀 的 力度 成 圆圈 
状 打磨 。 超 声 时 将 玻 碳 电极 放 入 干净 的 大 烧杯 ， 浸 入 水 中 ， 盖 上 盖子 。 最 后 应 获得 一 个 干净 
的 镜面 ， 并 应 立即 使 用 。 如 果 表 面 足够 干净 ， 对 于 电化 学 活性 的 探 针 分 子 如 [Fe(CN)e]”， 
其 表 观 扩散 系数 应 至 少 在 10 "cm2/s 范围 内 。 
(2) 溶剂 清洗 用 有 机 溶剂 来 活化 玻 碳 电极 表面 ， 不 会 引入 新 的 微 结构 和 表面 化 学 。 这 
种 方法 常 和 机 械 打磨 联合 使 用 ， 一 般 20—30min 的 处 理 就 足够 了 。 溶 剂 清 洗 法 可 以 把 表面 吸 
附 的 污染 物 溶解 或 者 脱 附 ， 产 生 新 的 棱 面 (也 就 是 活性 位 点 ， 161, араў Л, зер 
醇 、 二 氧 甲 烷 、 甲 茶 等 ， 溶 剂 在 使 用 之 前 需要 共 饮 纯化， 并 储存 在 活性 炭 中 。 
(3) 真空 热处理 ”真空 热处理 可 用 来 活化 玻 碳 电极 表面 ， 这 种 方法 可 以 脱 附 活 性 位 点 上 
的 污染 物 ， 把 СО 官能 团 降解 为 CO 和 СО», М Р. ЕА НО М, Ана 
处 理 一 般 不 改变 表面 形态 和 微 结构 。 处 理 过 程 最 好 在 高 真空 环境 (< 10 Tor) 中 进行 ， 将 电 
极 在 无 氧 环境 中 加 热 到 $00C 左 右 可 以 有 效 地 降解 污染 物 。 电 极 表 面 的 含 氧 官能 团 直到 温度 
高 于 500C 时 才 会 明显 降解 。10 一 30min 的 清洁 时 间 足 够 。 如 果 使 用 更 高 温度 (如 1000 ), 
C—O 官能 团 会 降解 (产物 为 CO 和 CO;)， 并 产生 较 小 的 止 陷 以 及 新 的 棱 面 。 总 之 ， 该 方法 
活化 了 电极 表面 的 电子 转移 过 程 ， 降 低 了 背景 电流 ， 减 少 了 表面 官能 团 。 

(4) 射频 等 离子 体 处 理 ”射频 等 离子 体 处 理 可 以 活化 玻 碳 电极 表面 ， 其 可 以 用 小 的 射频 
等 离子 体 清 洁 器 来 完成 "0。 将 电极 放置 在 氮 等 离子 体 (10 一 100mTorr) 中 10 15тіп, fE 
量 的 氮 离 子 (Аг) 通过 碰撞 表面 而 达到 清洁 的 目的 ， 一 般 处 理 后 电极 表面 会 变 得 粗糙 。 等 离 
子 体 处 理 的 条 件 〈 和 气相 、 功 率 、 压 力 、 时 间 ) 决定 了 电极 的 表面 化 学 以 及 微 结 构 的 变化 程度 。 
如 果 在 一 个 相对 无 氧 的 气体 环境 中 人 处理 电极 ， 电 极 表面 的 氧 含量 会 比 刚 打磨 好 的 电极 有 所 减 
少 。 射 频 等 离子 体 处 理 也 可 用 来 对 玻 碳 电极 进行 化 学 修饰 。 

(5) 氧 等 离子 体 处 理 ”在 空气 中 处 理 和 /或 者 在 水 中 使 用 过 的 玻 碳 表 面 ， 其 棱 面 和 缺陷 位 
点 的 末端 有 不 同类 型 的 表面 氧化 物 ， 它 们 的 不 均匀 分 布 会 导致 一 些 氧化 还 原 体系 的 电化 学 信 
号 稳定 性 变 差 。 这 些 氧 化 物 中 有 的 具有 电化 学 活性 (如 醒 / 氢 醒 )， 有 的 没有 电化 学 活性 却 可 
以 电离 (如 法 酸 )。 两 种 类 型 官能 团 的 伏 安 和 安培 背景 电流 在 很 大 电位 范围 内 依赖 于 pH 
为 了 去 除 sp 杂 化 的 矶 电极 表 面 氧 化 物 ， 除 了 可 以 在 无 氧 环境 中 高 真空 热处理 和 机 械 打 磨 电 
极 外 ， 也 可 以 采用 一 种 相对 较 新 的 类 似 于 真空 热处理 的 方法 一 一 氧 等 离子 体 处 理 (*"。 气 等 
离子 体 处 理 可 将 玻 碳 电极 置 于 氧气 微波 等 离子 体 中 或 者 暴露 在 过 热 金 属 灯 丝 〈 如 钨 丝 ) 的 
气 中 进行 ， 主 要 反应 物 毛 原子 〈 而 不 是 氧 分 子 ) 化 学 吸附 在 棱 面 上 并 取代 了 末端 的 含 氧 官能 
团 。 这 种 处 理 方法 与 无 氧 环 境 中 真空 热处理 或 者 机 械 打磨 法 有 着 本 质 区 别 ， 因 为 这 种 方法 不 
仅 去 除了 表面 氧化 物 ， 而 且 使 表面 碳 原子 形成 了 C—H 共 价 键 而 变 得 稳定 。 事 实 上 ， 即 使 将 
氧化 的 玻 碳 电极 暴露 在 空气 中 数 周 ， 表 面 氧 含量 依然 很 低 。 因 此 ， 与 机 械 打磨 的 玻 碳 电极 相 
比 ， 氧 化 的 玻 碳 电 极 伏 安 背景 电流 较 低 ， 信 噪 比 增强 ， 响 应 稳定 性 更 好 。 

(6) 电化 学 极 化 ”在 不 同 条 件 下 ， 电 化 学 极 化 可 以 提高 表面 清洁 度 ， 改 变 表面 微 结构 
和 /或 表面 化 学 。 电 化 学 极 化 最 好 与 机 械 打 磨 和 /或 溶剂 清洗 法 联 用 。 对 许多 电 活 性 物质 来 说 ， 
将 电位 控制 在 1.5—2.0V (vs Ав/Аесі) 可 以 对 玻 碳 进行 阳极 极 化 ， 达 到 活化 电极 的 目的 。 一 
般 来 说 ， 阳 极 和 阴极 极 化 联合 使 用 可 以 最 大 限度 地 提高 活化 程度 。 例 如 : 在 O.1moVL 磷酸 组 
冲 溶液 (pH = 2) 或 者 0.1mol/L HCIO, 溶液 中 ， 将 电极 电位 控制 在 -1.0~~1.5V (vs SCE) 
C50mV/s) 间 ， 循 环 扫描 5min， 即 可 实现 对 玻 碳 电极 进行 再 生活 化 。 从 其 背景 电流 的 变化 很 
小 ， 可 看 出 这 种 方法 很 “温和 ”。 还 有 其 他 用 来 活化 电极 的 方法 ， 而 这 些 方法 有 效 与 否 ， 很 大 
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程度 上 依赖 于 所 研究 的 氧化 还 原 体系 .Engstrom 描述 了 几 种 不 同 氧化 还 原 体系 中 玻 碳 电极 的 
活化 站 ZE 0.1mol/L KNO; + 0.01mol/L 磷酸 (pH =7) 的 缓冲 溶液 中 ， 以 电位 阶 跃 的 方式 先 
进行 阳极 极 化 〈0.5 一 2.0V，vs SCE)， 再 进行 阴极 极 化 〈0 一 -0.5SV)。 在 处 理 过 程 中 电极 表面 
可 能 存在 以 下 三 种 情况 : 四 表面 不 够 干净 和 /或 官能 团 很 少时 ， 表 面 处 于 未 活化 态 ; @@ 电 极 处 
于 活化 态 ， 阳 极 极 化 后 氧化 层 处 于 氧化 态 ，@ 电 极 处 于 活化 态 ， 阴 极 极 化 后 氧化 层 处 于 还 原 
Ao Wang 和 Lin 用 短 时 间 电 位 阶 跃 (5— 60s), ЖЕ 1.0—2.5V 电位 进行 阳极 极 化 ， 接 着 在 
-1.0—2.0V (vs SCE) 电位 进行 阴极 极 化 ， 活 化 电位 范围 依赖 于 所 用 的 氧化 还 原 体系 〈 如 茶 
酚 和 尿酸 )， 活 化 溶液 为 中 性 磷酸 缓冲 液 或 Imol/L Naci., Wightman 等 在 柠檬 酸 钠 绥 冲 深 
i (pH = 5.2) 中 ， 阳 极 电 位 阶 跃 到 +1.4V (уз SCE)， 活 化 玻 碳 20minP?!, xti Hf X T fH n 
位 、 恒 电流 活化 方法 的 报道 -22 。 

2. 碳纤维 电极 

碳纤维 电极 可 归 类 为 微 电 极 ， 主 要 用 于 生物 活体 电 分 析 化 学 ， 如 某 些 脑 组 织 或 神经 组 
织 的 研究 。 通 党 碳纤维 的 直径 为 几 微米 到 几 十 微米 ， 典 型 的 为 5~15nm。 多 数 碳纤维 是 
AWE RAA (PAN)、 备 胶 丝 或 酚醛 作为 起 始 原料 热 解 制 得 。 因 其 制备 和 后 处 理 方 
法 有 很 多 ， 因 此 可 以 得 到 不 同 微 结构 和 表面 化 学 的 碳纤维 。 所 以 在 特定 的 电 分 析 应 用 中 ， 
选择 碳纤维 时 要 注意 这 点 。 划 分 不 同 碳纤维 的 一 种 方法 就 是 根据 其 生产 过 程 中 的 温度 不 同 
来 进行 。 一 般 来 说 ， 随 着 热 解 温度 提高 ， 纤 维 中 的 碳 含量 越 多 ， 微 结构 越 倾 向 于 “石墨 化 ” 
或 者 越 有 序 。 据 此 可 将 其 分 为 以 下 三 类 : 也 部 分 碳化 的 纤维 ,温度 在 500'C 附近 ， 碳 质量 分 
数 多 达 90%; @ 碳 化 的 纤维 ， 温 度 在 500~ 1500 С 22 н], ЈЕО 0) 91%7~99%; @ 5 
化 的 纤维 , 温度 在 2000—3000'C, pk) mr XU T 99%。 不 同 的 原材料 ,不同 的 制备 过 程 ， 
会 产生 不 同类 型 的 碳纤维 ， 其 微 结构 和 表面 化 学 会 有 很 大 不 同 ， 这 对 电化 学 性 质 有 很 大 影 
响 。 此 外 ， 在 碳 - 碳 复合 材料 中 ， 很 多 商业 纤维 最 后 都 会 对 电极 表面 进行 处 理 ， 以 提高 表面 
对 条 合剂 的 附着 力 。 在 电化 学 使 用 前 ， 有 必要 去 除 这 样 的 涂 层 。 电 分 析 化 学 中 最 常用 的 纤 
维 是 微 结构 无 序 的 聚 丙 烯 有 缚 和 沥青 碳纤维 。 这 些 纤维 暴露 在 外 的 楼 面 比例 较 大 ， 因 此 活性 
位 点 密度 较 高 。 

碳纤维 微 电 极 可 以 制 成 圆 盘 或 者 微 柱 体形 状 使 用 ， 常 用 玻璃 或 者 聚合 物 涂 层 来 密封 和 
绝缘 中 。 圆 盘 形 状 是 将 纤维 和 绝缘 材料 切 齐 ， 微 柱 体 形状 是 纤维 高 出 绝缘 材料 末端 一 些 
距离 〈 几 百 微米 )。 像 其 他 类 型 的 碳 材料 ， 碳 纤维 的 基本 电化 学 性 质 依赖 于 它们 暴露 在 外 的 
微 结 构 和 化 学 组 成 。 未 处 理 的 碳纤维 对 大 多 数 氧 化 还 原 体系 的 电子 转移 动力 学 较 迟 钝 ， 其 
i-E 曲线 形状 不 好 。 正 如 其 他 碳 电 极 一 样 ， 使 用 碳纤维 微 电 极 前 也 需要 预 处 理 。 预 处 理 方法 
如 下 。 

(1) 机 械 打磨 ”由 于 碳纤维 易 碎 ， 至 少 微 柱 体形 状 的 易 碎 ， 因 此 不 能 用 打磨 法 来 清洁 和 
更 新 表面 。 各 向 异性 微 结 构 和 不 能 打磨 表面 使 得 响应 的 可 重复 性 变 得 具有 挑战 性 。 圆 盘 形 状 
的 碳纤维 可 以 打磨 ， 方 法 类 似 于 玻 碳 。 应 当 小 心 避 免 损 害 绝缘 层 。 如 果 用 手打 磨 电极 ， 则 需 
要 使 用 专用 夹具 ,以 固定 微 电 极 。 通 过 大 量 的 冲洗 和 超声 清洗 将 所 有 打磨 的 碎 导 从 表面 去 除 。 
为 了 避免 清洗 时 破坏 电极 末端 ， 超 声 清 洗 时 最 好 将 电极 悬 置 在 溶液 中 。 至 少 对 于 圆 盘 电极 来 
说 ， 打 磨 是 有 效 的 电极 活化 的 第 一 步 。 切 记 : 打磨 使 表面 变 得 粗糙 ， 可 以 改变 表面 微 结构 ， 
尤其 是 对 表面 微 结 构 更 有 序 的 纤维 类 型 。 

(2) 溶剂 清洗 干净 的 有 机 溶剂 可 以 清洁 和 活化 碳纤维 。 可 用 的 溶剂 有 乙 有 请 、 异 天 醇 、 
二 氧 甲 烷 、 甲 茶 。 深 剂 在 使 用 之 前 需要 蒸馏 纯化 。 实 验 试 剂 纯 的 溶剂 常 含 有 杂质 ， 可 能 使 电 
极 去 活化 。 可 以 将 活性 痰 加 到 蒸馏 过 的 浴 剂 中 进一步 纯化 。 浸 泡 时 间 稼 为 20 一 30min。 
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(3) 热处理 ”真空 热处理 可 用 来 活化 碳纤维 ， 而 不 会 明显 改变 其 微 结 构 。 在 超 真空 (10 Torr) 
中 , 将 电极 表面 加 热 到 1000'C，, 维持 30 min, 可 以 脱 附 活性 位 点 上 的 污染 物 , 降解 含 氧 官能 团 请 ”。 
然而 ,电极 从 真空 室 中 取出 后 , 表面 氧 的 损失 会 造成 自由 键 的 形成 ， 而 自由 键 会 在 空气 中 迅速 反 
应 。 因 此 ， 热 处 理 完成 后 电极 要 尽快 使 用 。 热 处 理 也 可 以 在 石英 管 式 炉 中 进行 ， 用 氮气 或 氢气 清 
VE Æ 400 一 800C 间 加 热 30min。 管 式 炉 中 痕 量 氧 的 去 除 比 真空 中 要 更 加 困难 。 碳 的 氧化 和 和 气 
化 都 是 一 个 问题 。 在 管 式 炉 中 进行 热处理 时 ， 如 果 温 度 较 低 〈400C 左 右 )， 会 得 到 干净 的 表面 ， 
但 其 表面 含 氧 量 会 比 真 空 热处理 方法 的 结果 高 ,一般 来 说 , 热处理 是 任何 碳纤维 活化 的 良好 开端 ， 
因为 这 种 方法 可 以 获得 干净 的 、 含 氧 量 低 的 表面 。 

(4) 激光 活化 ”激光 处 理 可 有 效 清洁 和 活化 碳纤维 ， 而 不 改变 微 结构 和 表面 化 学 (至 少 
在 处 理 条 件 很 温和 时 ， 如 较 低 的 入 射 激光 功率 ) 5。 表面 吸收 激光 后 发 热 致使 污染 物 脱 附 ， 
同时 又 有 新 的 棱 面 形成 ， 两 者 共同 作用 使 电极 得 到 活化 。 校 面 的 形成 程度 依赖 于 脉冲 功率 密 
度 、 脉 冲 时 间 以 及 碳纤维 的 微 结 构 。 如 果 新 棱 面 的 形成 很 显著 ， 那 么 不 同 氧化 体系 的 表 观 扩 
散 系数 、 背 景 电流 、 表 面 含 氧 量 都 将 会 增加 。 
(5) 电化 学 极 化 ”电化 学 极 化 是 活化 碳纤维 最 常用 的 方法 。 文 献 中 报道 了 很 多 关于 预 处 
理 电 极 的 电化 学 方法 。 电 化 学 方法 涉及 在 酸性 、 中 性 或 者 碱 性 媒介 中 阳极 极 化 ， 其 中 电位 、 
时 间 以 及 媒介 是 重要 的 参数 。 恒 电位 、 动 电位 、 恒 电流 法 都 可 以 用 于 极 化 。 对 于 无 序 纤维 ， 
为 了 得 到 干净 的 表面 以 及 最 小 限度 的 氧化 ， 可 以 在 酸性 条 件 下 进行 温和 的 极 化 (二 1.5V)。 对 
于 更 有 序 的 纤维 ， 剧 烈 的 极 化 条 件 C1.5Vo 可 以 创造 新 楼 面 ， 从 而 达到 活化 的 目的 。 新 校 
面 的 形成 会 使 背景 电流 、 表 面 含 氧 量 、 分 子 吸附 增加 。 

3. 富 勒 烯 及 其 衍生 物 和 碳 纳 米 管 电极 

ti EM: (fullerene) 是 指 Со, Сю, Co ERA H A Ра И НЫЯ де 
Соо х Н 60 个 碳 原 子 构成 的 球形 32 面体 ， 其 中 有 20 个 六 边 形 和 12 个 五 边 形 ， 每 个 碳 原子 
以 sp? 杂 化 轨道 与 相 邻 的 3 个 碳 原子 相连 ,剩余 的 p 轨道 在 Ceo 球 过 的 外 围 和 内 腔 形成 球面 x 
键 ， 因 而 具有 芳香 性 。 富 勒 烯 的 衍生 物 是 指 富 勤 烯 的 笼 外 、 笼 内 和 笼 上 的 化 学 修饰 产物 。 富 
勒 烯 以 及 衍生 物 膜 电 极 最 常用 的 制备 方法 是 将 其 茶 或 甲 茶 的 饱和 溶液 滴 在 金 、 铂 或 ITO 电极 
上 ， 当 溶剂 蒸发 后 即 形成 相应 的 膜 电极 。 
碳 纳米 管 是 碳 电极 家 族 的 新 成 员 ， 它 有 独特 的 力学 性 能 、 电 子 特性 和 化 学 稳定 性 。 碳 纳 
米 管 有 单 壁 碳 纳米 管 (single-walled carbon nanotube, SWCNT) 和 多 壁 碳 纳米 管 (multi-walled 
carbon nanotube, MWCNT) 两 种 。 单 壁 碳 纳米 管 可 以 看 成 是 单 层 石墨 片 按 照 一 定 方向 卷曲 而 
成 的 、 直 径 为 1 一 2nm 的 无 缝 管 式 结构 ， 是 典型 的 一 维 纳米 材料 。 多 壁 碳 纳米 管 则 由 几 个 到 
几 十 个 单 壁 碳 纳 米 管 同 轴 构 成 ， 管 间距 为 0.34nm 左右 ， 直 径 一 般 为 2 一 30nm。 

碳 纳米 管 电极 有 三 种 制备 方法 : 第 一 种 类 似 于 富 勒 烯 修饰 电极 ， 将 碳 纳米 管 分 散 到 有 机 
溶剂 中 ， 再 将 其 滴 到 玻 碳 电极 表面 ， 待 溶剂 挥发 后 ， 即 制 得 碳 纳米 管 修 饰 电极 ; 第 二 种 制备 
方法 是 将 碳 纳 米 管 放 置 于 精密 定性 滤纸 上 ， 用 其 在 高 定向 热 解 石墨 Chighly ordered pyrolytic 
graphite, HOPG) 电极 表面 轻 轻 摩擦， 使 碳 纳米 管 附着 在 НОРО 表面 成 为 碳 纳米 管 修饰 电极 ; 
第 三 种 ， 可 将 单独 的 碳 纳米 管 或 者 管束 制 成 微 电 极 。 
碳 纳 米 管 的 结构 决定 了 它 不 能 用 传统 的 预 处 理 方 法 。 机 械 打 磨 容易 使 碳 纳 米 管 破碎 ， 而 
对 于 糊 状 的 或 物理 吸附 于 另 一 电极 的 碳 纳米 管 来 说 ， 热 处 理 方法 又 不 切实 际 。 激 光 活 化 或 许 
可 以 使 用 ， 但 是 这 种 方法 目前 尚未 被 研究 。 通 常 可 采用 化 学 氧化 和 电化 学 极 化 来 改善 碳 纳米 
管 电极 的 性 能 。 

(1) 化 学 极 化 ”使 用 纳米 管 的 一 个 挑战 就 是 要 将 其 纯化 ， 通 常 要 用 不 同 的 化 学 和 物理 方 
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取 一 定 的 措施 ， 如 浸 晴 
ЛАЛ А. 
Z: H E ERRE A АЈ 
作 电 极 的 石墨 粉 要 达到 光谱 级 纯度 、 粒 
电极 的 厅 结 剂 ， 则 要 求 是 化 学 
H JE BOR E Ch 25 "UK CR VE 
У yn. Ж, ІЖ, 
一 方面 #6 剂 填充 了 石 
可 产生 更 稳定 的 电极 ， 但 电极 动力 学 

反应 活性 的 差别 来 自 于 
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| 形成 较 薄 的 覆盖 膜 。 由 
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重 现 性 ， 包 非常 适合 电极 的 表面 











液体 石蜡 构成 的 碳 
碳 糊 电极 的 主要 优点 : 中 电极 表面 
ЦЁ 饰 ， 从 而 需 将 修饰 剂 
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Si rH (graphite composite electrode) 














经 物理 或 化 学 黏合 形成 的 导电 
烯 粉 末 与 石墨 粉 混合 
了 石墨 粉 间 的 孔 际 。 这 种 石墨 
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电极 。 例 如 ， 






































碳 糊 电极 因为 制备 和 


























通过 将 石墨 粉 与 适当 填料 混合 后 ， 
氟 氧 乙 炳 石墨 电极 是 将 聚 三 氟 氧 乙 
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均匀 后 热 压 成 型 ， 在 较 高 温度 和 压力 下 ， 
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以 影响 


种 聚合 物 与 石墨 粉 或 迪 黑 粉 ; 
昌 极 的 活性 。 


5， 高 定向 热 解 石墨 电极 
高 定向 热 解 石 墨 (highly oriented pyrolytic graphite; HOPG) 是 热 解 石 墨 〈 由 气态 碳 氧 化 





db ва 








TERT 





容 性 和 很 低 电流 。 另 外 一 种 碳 复 
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合 后 交 联 制 成 ,有 时 也 在 电极 中 加 入 某 种 修 
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而 上 分 解 形成 ) 
墨 烯 面 错位 堆积 而 成 ， 
进入 其 中 。HOPG 的 主 
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经 高 温 高 压 处 理 后 制 





得 的 一 种 新 型 石墨 材料 0 5， 它 
屋面 间距 为 0.335 一 0.339nm。HOPG 是 致密 非 多 孔 的 ， 深 剂 不 能 
要 结构 特点 是 各 向 异性 , 有 基 平 面 (basal plane) 和 边 平 面 (edge plane) 
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外 流 的 大 小 、 分 子 吸附 的 程 








ФАЛА 
(1) + 





SH 


BUT tH 


Se 
Уа 


р 











п, ЊЕ ВА n 
化 学 反应 、 分 子 吸 附 条 

HOPG 是 一 种 软 的 、 
「 磨 可 破坏 电极 的 微 结 












































民 高 ， 可 看 作 是 具有 原子 级 平滑 的 表面 。 此 外 ， 基 平面 的 电子 性 质 接 i 
界面 电容 仅 为 1~~3uF/cm*。 以 上 性 质 对 在 原子 水 平 上 研究 
I 电位 诱导 微 结构 降解 很 有 用 处 。 

微 结构 有 序 的 材料 ， 一 些 传统 的 预 处 型 
构 ， 一 般 不 采用 这 利 
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方法 不 能 应 用 。 例 如 ， 机 械 
方法 。 微 结构 的 变化 以 及 相应 表面 化 学 的 改变 会 
面 敏 感 "的 氧化 还 原 体 系 造成 重大 影响 。 下 面 介 
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方法 。 
儿 械 剥离 ”要 想 获得 
好 的 方法 。 在 此 方法 
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F 净 的 基 面 而 又 不 破坏 微 结 
一 块 透明 胶带 按压 在 HOPG 73 


构 ， 小 心地 录 
, 然后 小 ， 
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注 作 时 要 戴 手 套 并 且 用 
心 操 作 ， 基 面 受 到 的 破坏 就 会 很 小 。 基 面 在 物理 操作 以 及 
容易 破碎 以 及 遭 到 破坏 。 为 了 减少 这 种 破坏 ， 常 将 一 个 O 形 环 轻 压 在 


ЕЕ 


BEC, ARIY 
也 中 时 ， 


只 要 小 ， 



























































以 限定 其 暴露 在 溶液 中 的 面 
F 边 平面 上 的 缺陷 位 点 
缺陷 位 点 会 极 大 地 
陷 的 检测 是 很 必要 的 。 界 面 昌 





q^ 
pA 


明 表 面 缺 陷 较 少 。 
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不 会 改变 表面 
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Іў РЕ HOPG #4 
构 和 表 











积 。 随 后 ， 暴 露出 来 的 新 鲜 表面 可 用 PTFE 套 管 进 行 封 
有 远 高 于 基 平 面 的 电化 学 活性 ， 因 此 剥离 后 基 平 面 上 残存 的 
电化 学 性 质 。 所 以 对 于 严格 要 求 应 用 HOPG 基 平 面 的 实验 ， 表 面 缺 
ЛІ 


定量 的 检测 参数 ， 若 界面 电容 小 于 2uF/em^, ДЕ 
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i 的 方法 是 利用 干净 的 有 机 溶剂 。 这 种 预 处 理 方法 
是 清洗 了 已 存在 的 活性 位 点 ， 对 所 有 的 氧化 还 原 体系 都 适 
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用 ， 经 常 和 层面 剥离 共同 应 用 。 溶 剂 清洗 法 可 以 把 表面 吸附 的 污染 物 溶 解 或 者 脱 附 ，20 一 
30min 的 处 理 时 间 足 够 了 RY 。 可 以 对 整个 电极 或 者 惹 置 在 电化 学 池 中 的 电极 表面 进行 溶剂 清 
洗 。 可 用 的 溶剂 有 乙 且 、 异 丙 醇 、 二 所 甲烷 、 甲 茶 等 。 活 化 电极 的 溶剂 类 型 最 终 取决 于 表面 
吸附 分 子 或 者 污染 物 的 分 子 结构 。 也 就 是 说 ， 要 选择 对 吸附 分 子 有 溶解 力 的 溶剂 。 由 于 试剂 
纯 的 溶剂 常 有 杂质 ， 可 能 会 污染 或 吸附 在 电极 表面 ， 因 此 ， 浴 剂 在 使 用 之 前 需要 兹 馏 纯 化 ， 
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(3) 热处理 





氧气 使 НОРО 活化 。 这 种 方法 对 了 
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可 以 通过 脱 附 棱 面 位 点 上 的 污染 物 或 者 化 学 吸 
获得 干净 、 低 氧 的 碟 表 面 十 分 有 效 。 为 了 得 到 最 好 的 结果 ， 
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ЕАУ C10 Torr); 也 可 以 在 充满 惰性 气体 的 环境 下 进行 。 表 
占据 任何 暴露 在 外 的 棱 面 和 缺陷 位 点 。 在 这 些 位 点 附近 ， 污 染 物 吸 附 









































重 。 在 无 所 环境 下 ， 加 热电 极 到 500C 可 以 有 效 地 脱 附 污染 物 ， 暴 露 
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电极 表面 
了 。 如 果 使 用 更 高 的 温度 ，C 一 O 官能 

















的 含 氧 官能 团 直 到 温度 高 于 500'C 时 才 会 明显 降解 53323。10~~30min 


团 会 降解 (产物 为 0 和 СО), Ж 
ij， 就 要 在 真空 或 者 惰性 气体 环境 中 处 理 。 如 
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腐蚀 ( 气 化 )。 热 处 理 过 的 HOPG 表面 在 被 
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j 或 在 空气 中 短期 暴露 与 大 气 反 应 时 ， 又 会 失 活 ， 因 此 活化 后 的 














进行 











电化 学 测量 。 
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电化 学 极 化 





HOPG。 一 定 程度 的 阳极 极 化 可 以 ; 














电极 应 该 立即 用 来 








尽管 电化 学 极 化 会 改变 表面 微 结 构 和 表面 化 学 ， 但 它 仍 可 用 来 活化 
洁 表面 ， 创 造 新 的 棱 面 ， 引 入 表面 氧 "… 一 。 文 献 报 道 了 
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在 1.0V 以 下 时 
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百 电 流 法 都 使 用 过 。 电 化 学 处 理 HOPG 可 以 采用 电位 
1E-0.5—1.5V (vs SCE) ВИА, TAE 0.1—1mol/L KNO3， 扫描 速 度 为 50mV/s。 阳 极 电 位 
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到 严重 破坏 ， E 

















氧 量 也 会 大 大 增加 

















， 微 结构 的 改变 和 表面 氧化 现象 都 不 明显 。 当 电位 >1.5V 时 ， 微 结构 就 会 遭 
全 4049。 含 氧 官能 团 可 以 直接 或 间接 影响 电化 学 反应 ， 










































































它 可 以 通过 以 下 途径 直接 影响 反应 动力 学 及 机 理 : 中 对 特定 的 氧化 还 原 体 系 提 供 特定 的 反应 
或 吸附 位 点 ， 包 对 有 质子 转移 的 氧化 还 原 体 系 ， 提 供 促进 质子 交换 的 位 点 ;四 提供 溶液 中 污 








染 物 的 吸附 位 点 ， 间 接 影 



































站 反应 动力 学 。 此 外 ， 电 极 反 应 动力 学 的 增加 可 能 不 是 因为 含 氧 官 


















































能 团 ， 而 是 因为 伴随 棱 面 (氧化 物 在 此 形成 ) 形 成 的 电子 态 密度 的 增加 。C 一 O 官能 团 可 以 
影响 双 电 层 结构 、 玻 水 基 面 或 者 亲 水 的 含 氧 楼 面 位 点 ， 它 们 与 水 相互 作用 的 本 质 是 不 同 的 。 


























些 无 电 活性 、 
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E 的 官能 团 可 能 会 去 质子 化 ， 这 会 改变 电极 表面 的 电荷 ， 使 一 些 氧 







































































化 还 原 体系 的 表 观 扩散 系数 依赖 于 pH (ñ + 
6. жЕ ER 





1) 15 2 МА Cboron-doped diamond, BDD) 是 一 种 新 型 的 碳 电极 材料 ， 它 在 电 分 析 化 学 


























中 正 逐 渐 得 到 广泛 应 用 。 金 刚 石 与 其 他 形式 的 碳 材料 相 比 ， 其 有 以 下 几 点 优势 : 良好 
的 化 学 稳定 性 ， 斥 寸 稳定 ， 坚 固 耐用 ， 


























工作 电位 窗 A 
子 转移 动力 学 相对 











E KCI Ў Й! 














行 原子 力 显微镜 观察 ，@ 光 透明 。 
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化 的 ”状态 。 


(12 机 械 打磨 ”机 械 打 磨 可 去 
机 械 打 磨 只 能 去 除 表 四 


























除 表 











耐 腐蚀 ; 包 在 水 介质 中 ， 有 较 低 的 背景 电流 和 较 宽 的 
约 为 3V); @ 无 需 经 过 传统 的 预 处 理 ， 对 一 些 氧化 还 原 体系 的 电 
较 快 ， 由 分 子 吸附 弱 ， 不 容易 污染 失 活 ; 加 具有 光滑 、 平 整 的 表面 ， 可 进 





















































制备 方法 : 采用 化 学 气相 沉积 的 方法 , 在 导电 性 硅 基 底 上 , 沉积 一 层 含 硼 的 金刚 石 注 膜 。 
硼 的 摊 杂 水 平 达到 每 立方 厘米 107 个 原子 ， 电 阻 率 10 9。cm。 由 于 金刚 石 是 自然 界 最 好 的 
电 绝 缘 体 之 一 ， 为 了 使 其 具有 足够 的 导电 性 来 进行 电化 学 测量 ， 应 对 金刚 石 进行 迭 杂 。 最 第 
用 的 摊 杂 剂 是 硼 , PREE 1x10 "cm 范围 或 者 更 大 。 硼 的 引入 给 薄膜 带 来 了 р 型 电子 特性 。 
TW] uf EJ ВН, EX B(CH3)s 的 形式 加 入 到 气相 沉积 的 混合 物 中 。 目 前 为 止 ， 关于 如 何 活化 金刚 石 
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EE 极 的 研究 不 多 。 事 实 上 ， 这 种 电极 材料 有 趣 的 特征 之 一 就 是 预 处 理 不 需要 使 电极 达到 “ 活 






























































































































































看 污染 物 层 ， 暴 露出 新 的 。 由 于 金刚 石 很 坚硬 ， 
能 暴露 出 新 的 表面 ， 此 外 ， 打 磨 可 能 会 使 表面 C—H 


=i 
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ЈИ И ЈЕ, A^ 















































SETA, 导致 表面 引入 氧 。 如 果 采 用 





























打磨 法 , 必须 要 对 表面 进行 彻底 清洗 , ERSTES MES (Jü 
其 是 氧化 铝 粉 )。 可 以 在 干净 的 有 机 溶剂 ( 异 丙 醇和 丙酮 》 和 超 纯 水 中 超声 清洗 。 


























(2) WA ERI 5 АУ 
HERRER "ung" 17 
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ТЕ Ер: 
体 处 理 。 酸 洗 可 以 将 日 
溶液 中 各 30min， 溶 液 要 加 热 至 























ES 














ARER Г ERK IR 
而 变 得 更 加 亲 水 。 用 水 冲洗 电极 后 ， 闪 
处 理 15—30min. XX zb X3 



























































表面 温度 低 于 400 C Jj ЈЕ, 
(3) 溶剂 清洗 EHEN 




















前 还 没有 对 此 站 
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El. Tu EE ЈА РАТЕ R ARA 























细 研 究 ， 我 们 











不 经 过 预 处 理 ， 
。 不 同 于 其 他 ер” 成 键 的 碳 电极 ， 金 刚 石 电极 暴露 在 空气 中 不 会 失 
可 以 通过 以 下 两 步 法 使 其 达到 最 活跃 状态 : ОНЕ; OmU EDT 
电极 浸泡 在 3 : 1〈 体 积 比 ) НМО--НСІ 溶液 和 30% 〈 体 积分 数 ) НО» 
J 50°C, 
IWJ ЕР ИЕ. ЈЕ ЛА. ЗЕ И КУ ЈА, РЕКА ЖИТА í SR 
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金刚 石 电极 也 会 对 一 些 氧 化 还 原 体系 的 电子 转 



























































换 溶液 前 后 都 要 用 大 量 的 超 纯 水 清洗 。 这 些 氧 化 性 
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其 转移 到 CVD 反应 器 中 ， 





le SE EY CRTA) 
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F 下， 用 5 一 15min 的 时 间 缓 慢 降低 微波 功率 和 压力 ， 直 到 电极 















































I 石 薄膜 前 ， 可 以 将 其 浸泡 在 蒸馏 过 的 异 丙 醇 中 清洗 20min. H 
E 测 溶剂 清洗 可 以 使 表面 的 污染 物 脱 附 或 者 溶解 。 溶 剂 清洗 
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对 电极 的 影响 需要 做 对 照 实 验 ， 然 而 ， 人 们 和 希望 这 种 方法 是 一 种 有 效 


| 分 析 化 学 手册 (4 | 电 分 析 化 学 
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电极 的 方法 。 
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4) 热处理 ”热处理 
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ВЕЕ 




















金刚 











H pJ 
可 以 通过 热处理 脱 附 











有 较 人 
TW T 
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性 气 
色 ， 
级 ， 因 此 电极 











了 效 的 、 非 破坏 性 





























的 活化 金 办 
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表面 的 污染 物 ， 但 是 同时 
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氏 的 脱 附 活化 能 ， 那 么 热处理 
体 的 石英 管 式 炉 中 处 理 电极 
可 增加 半导体 金刚 石 的 导 
导电 性 几乎 不 会 有 变化 。 




































































氧 。 复 合 物 中 氧 为 电子 供 
电 性 增强 。 当 热处理 温度 


已 
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1 性 [48~ 50] 。 


温度 就 不 需 太 高 o 














30min. 


此 温 
然而 ， 





Бе де DA E BAK 8 


АЛАТЕ 250~ 500 CHF, EF 


的 、 非 破坏 性 的 活化 金 


ВКЛ. MAR 
子 特性 也 会 改变 。 如 果 吸 附 的 污染 物 


3 或 者 充 

















А), 
май, B I2 








“Ну 


[Ш 它 充当 着 载 流 子 
小 几 个 数量 








相反 ， 此 温度 也 足以 破坏 表面 的 B-H 复合 物 而 释放 出 
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这 会 但 

















剑 表 面 产生 巧 空 键 ， 使 表面 重新 
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化 还 原 体 系 电子 转移 动力 学 的 影 1 





此 ， 应 避免 这 样 的 高 温 热处理 。 
5) 电化 学 极 化 ”不 像 大 多 数 sp” 28 


电子 受 体 。 复 合 物 的 破 





700 一 900C 范 围 时 , 电极 表 
杂 化 键 或 者 


形成 sp? 2 





化 的 碳 电极 ， 电 化 学 极 化 不 会 改变 金 


EL 


xs 
Yn 


HFR ii 








坏 有 望 增加 活性 载 
面 也 会 发 生 污染 

















的 浓度 ， 使 





的 脱 附 。 




















空气 中 就 会 有 


Неве ] 
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i 氧 生 




















Каи! 




















但 是 会 改变 其 表 


pi e e f, 








变 为 氧 ， 提 高 了 电极 对 一 些 氧 化 还 原 
可 以 将 这 些 污染 物 氧化 为 СО». 
























































面 化 学 ， 引 入 于 








向 ， 尚 没有 系统 的 研究 。 


体系 的 响应 稳定 











氧 。 目 前 为 止 ， 


II 





关于 电化 学 极 化 对 


的 微 结构 


== 


ЗА, 




















但 是 已 有 报道 : OK 





四 末端 
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TE; 对 于 吸附 的 反应 产物 ，PB 
















































































































































































































































































































































































































































































日 极 极 化 


























三 、 辅 助 电极 

辅助 电极 的 作用 是 与 工作 电极 组 成 回路 ， 使 工作 电极 上 的 电流 畅通 ， 以 保证 所 研究 的 反 
应 在 工作 电极 上 发 生 。 由 于 工作 电极 发 生 氧 化 或 还 原 反 应 ， 辅 助 电极 上 可 以 安排 为 气体 的 析 
出 反应 或 工作 电极 的 逆反 应 ， 以 使 电解 质 溶液 组 分 不 变 ， 男 外 ， 辅 助 电极 的 性 能 一 般 不 显著 
影响 工作 电极 上 的 反应 。 

一 般 要 求 辅助 电极 本 身 的 电阻 要 小 ， 并 且 不 容易 发 生 极 化 。 较 好 的 辅助 电极 材料 有 铂 和 
碳 ， 电 分 析 化 学 测试 常用 的 辅助 电极 为 抛光 后 的 铂 丝 。 

参 比 电极 

参 比 电极 的 作用 是 与 工作 电极 构成 电子 回路 ， 实 现 对 工作 电极 电势 的 测量 和 控制 ， 原 则 
上 要 求 回路 中 只 有 极 小 的 测量 电流 流 过 ， 不 能 对 工作 电极 的 极 化 状态 产生 干扰 。 因 此 ， 参 比 
电极 的 性 能 直接 影响 着 电极 电势 测量 或 控制 的 稳定 性 、 重 现 性 和 准确 性 。 

《一 ) 选择 参 比 电极 

不 同 场合 对 参 比 电极 的 要 求 不 尽 相 同 ， 应 根据 具体 对 象 合理 选择 参 比 电极 。 但 是 ， 参 比 
电极 的 选择 还 是 存在 一 些 共 性 的 要 求 。 

Ф 参 比 电极 的 结构 和 组 成 要 稳定 ， 温 度 和 压力 等 对 参 比 电极 的 影响 要 小 ， 电 极 电位 不 
随 分 析 测量 进程 、 温 度 和 压力 的 变化 等 而 发 生 改 变 。 

@ 参 比 电极 应 该 是 一 个 理想 非 极 化 电极 ， 其 电位 值 不 随 通 过 其 中 的 电流 而 发 生变 化 。 

© 参 比 电极 应 为 可 逆 电 极 ， 电 极 反 应 处 于 平衡 状态 ， 其 电位 值 可 以 通过 能 斯 特 方程 计算 。 

Ф 参 比 电极 应 有 良好 的 恢复 性 ， 当 有 电流 突然 通过 后 电位 值 可 以 很 快 恢复 ， 不 发 生 沸 
后 。 这 就 要 求 参 比 电极 应 该 可 以 在 较 小 的 电流 下 保持 恒定 ， 因 为 在 实验 过 程 中 恒 电 位 仪 或 恒 
流 器 并 不 能 指示 参 比 电极 的 电位 变化 。 





© 参 比 电极 


银 -氧化 银 电 极 和 甘 系 


过 1mV 也 就 可 以 
© 使 用 盐 桥 
O 快速 暂 态 
速率 。 
@ 在 















































质 不 与 电解 液 成 分 发 生 反 应 。 
和 污染 , 比如 参 比 电极 的 组 成 成 分 在 溶液 中 的 溶解 度 要 小 , 从 而 保持 电极 
并 减少 对 被 测 体系 溶液 污染 的 可 能 性 。 一 般 原则 是 采用 








L 体 选用 参 比 电极 时 
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其 电势 应 相同 。 





应 具有 展 好 的 重 现 性 。 不 同 次 、 不 同人 制作 的 电极 ， 
电极 的 重 现 性 可 达到 0.02mV， 而 在 一 般 的 动力 学 测量 中 ， 重 现 性 不 超 











са 








BROOUBE К, np ELSE SHE XE PER EG rB D J ЕІ W 
有 低 电 阻 ， 以 减少 干扰 ， 避 免 振 荡 ， 提 高 系统 的 啊 应 
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ЕН, 




















测量 时 参 比 电极 要 只 








Lp. 








， 应 考虑 使 用 的 溶液 体系 的 影响 。 
体系 和 参 比 电极 体系 























其 次 ， 工 作 电 极 
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， 参 比 电极 的 组 成 物 
间 的 溶液 不 发 生 相 互 作用 
































相同 离子 溶 








液 的 参 上 























离子 的 溶液 中 采用 











求 -氧化 求 电极 。 











此 尹 
增加 接触 电势 ， 电 化 学 池 中 的 物质 也 可 























KER: 在 含 硫酸 根 的 溶液 中 采用 冬 - 硫 酸 亚 条 电 








电势 的 长 期 稳定 性 ， 
LER, WEEK 
Js 在 碱 性 溶液 : 

















采用 









































能 会 干扰 参 比 电极 的 准确 


















































， 还 要 考虑 溶液 中 离子 的 性 质 , 如 溶解 性 较 差 的 离子 可 能 堵塞 参 比 电极 ， 
性 (使 其 中 的 氧化 还 原 过 程 














































































































































































































中 毒 或 增加 参 比 电极 中 氧化 还 原 电 对 的 溶解 度 )。 
С) 不 同 参 比 电 极 的 电位 转换 
在 实际 电 分 析 化 学 测量 中 ， 经 常 需要 比较 和 转换 不 同 参 比 电极 得 到 的 电池 电势 。 表 2-4 
总 结 了 一 些 常 用 参 比 电极 之 间 电 极 电位 的 转换 关系 。 
水 相 中 不 同 参 比 电极 的 电位 转换 51 
REH 
= FB SUL SR 
电 极 НЕ т | ERK 
МНЕ 或 1 mol/L | 饱和 КСІ | 3 mol/L 
ЅНЕ SSE RUE NGE NORE NaOH NaCl KCI/NaCI 
氧 电极 MER –0.241 -0.236 |-0.28 —0.64 —0.098 –0.197 –0.209 
SCE 40.241 0 40.005 –0.039  [—0.399  |«0.143 40.044 — [40.032 
Hk SSCE 40.242  |-0.005 0 –0.404  |-0.404  |40.144  |40.039  |40.027 
2 NCE +0.243 +0.039 |+0044 |0 –0.36 +0.145 +0.083 +0.071 
Ж НЫХ 
ПЕЧЕ K | MSRE +0.244 140.040 — |40.045 40.36 0 40.146 — |40.443 40.431 
ЛЕ ТОНЕ 0.245 0.143 0.138 0.182 0.542 0 0.099 0.111 
HIK NaOH +0. 一 0. 一 0. 一 0. –0. –0. –0. 
И +0.246 |-0.044  |-0.039  |-0.083 —0.443 40.099 [0 –0.012 
氧化 银 
3mol/L 
ксумас | 70247 |-0:032 |-0.027 –0.071 –0.431 +0.100 [40.012 |0 
it: МНЕ КОЉЕНА Са = 1); SHE 标准 氧 参 比 电极 Ca, = D: SCE——tB H rB OUA KC); 
SSCE Шлі ЖН СИ маст); МСЕ—— АЕ ЖЕ tb CImol/L КС); MSRE WREKE OAM K2SO4 )。 
(=) 参 比 电极 的 基本 结构 
所 有 参 比 电极 均 由 四 部 分 组 成 : 主体 (body) i (top seal)、 接 点 (unction), XS 





性 组 分 〈active component)。 这 些 部 分 可 根据 实验 条 件 要 求 

















自行 调节 。 
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| 分 析 化 学 





1. 主体 材料 























F4 电 分 析 化 学 
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参 比 电极 的 主体 材料 在 电极 制作 和 使 用 过 程 中 必须 保持 稳定 。 比 如 : 在 制作 
般 不 使 用 塑料 ， 在 强 碱 和 强酸 溶液 中 不 使 用 玻璃 。 表 2-5 给 出 了 一 些 常用 材料 在 不 同 溶 剂 中 
的 化 学 稳定 性 。 
参 比 电极 主体 材料 的 溶剂 相 容 性 1 

主体 材料 | === = я aie 

商品 名 | 有 机 | 无 机 芳香 族 | BH 醋 Bk | 胺 | кит | 脂肪 族 
I AE SR VU 2, те А А А А А А А А А А 
聚 全 氟 乙 丙烯 А А А А А А А А А А 
RRAZ dd A A | A A A A | 5 | A B A 
氟 橡 胶 Viton B B B А e B с B B A 
聚 丙烯 PP B B A с B B с А B B 
=Z LDPE B B B с B B B B B B 
HDPE B B B C B B B B B B 

A a i£ Delrin C C C А А А А B B A 

ik: 表 中 A 一 一 可 以 ; B 一 一 部 分 可 以 ; C 一 一 不 可 以 。 

2. 密封 盖 

参 比 电极 上 的 密封 盖 会 在 多 方面 影响 参 比 电极 的 行为 。 在 氧 参 比 电极 中 使 用 气 密 性 较 
好 、 防 漏 的 盖子 ， 一 方面 可 以 储存 氧气， 男 一 方面 可 以 抑制 内 充 溶液 的 流动 及 挥发 。 密 封 性 
不 好 的 盖子 只 能 用 于 含 饱 和 内 充 浴 液 的 参 比 电极 。 常 用 的 密封 盖 有 以 下 几 种 。 

(1) 铂 -玻璃 密封 盖 。” 铀 -玻璃 密封 盖 52 可 以 用 丙烷 燃烧 硬 〈 软 ) 玻璃 制 成 。 硼 硅 酸 玻璃 
和 铂 丝 用 丙烷 火焰 烤 ， 拉 成 较 软 的 密封 羡 ， 也 可 以 根据 需要 用 鼓风机 将 其 歇 成 合适 的 类 型 。 

(20 聚合 物 盖 子 ”将 金属 丝 插 入 加 工 好 的 聚 四 氟 乙 烯 或 其 他 聚合 物 中 可 以 制 成 聚合 
盖 ， 也 可 以 在 聚 四 氟 乙 烯 末 端 加 入 一 个 密封 圈 来 制 成 密封 盖 。 

(3) 金属 - 环 氧 树脂 盖 ” 金属- 环 氧 树脂 盖 构 造 简 单 、 快 捷 ， 人 制作 成 本 低 。 缺 点 是 更 换 内 
充 液 比较 麻烦 ， 需 要 把 连接 口 打开 ， 或 直接 将 加 料 口 设计 到 参 比 电极 内 部 。 这 种 盖子 是 密 团 
的 ， 但 要 注意 易 挥 发 或 由 环 氧 树脂 中 泄漏 的 物质 会 覆盖 电极 的 活性 表面 。 

3. 接点 

接点 将 参 比 电极 内 充 液 与 电化 学 电池 中 的 电解 液 隔 开 。 如 果 参 比 电 极 内 充 液 和 电化 学 
池 中 的 电解 液 相似 , 可 以 不 需要 接点 。 如 果 参 比 电 极 内 充 液 与 电化 学 池 中 电解 液 有 不 相 溶 
的 物质 ， 则 需要 接点 加 以 分 隔 。 接 点 通常 由 多 孔 烧 结 材料 组 成 ， 以 下 介绍 一 些 可 用 于 构筑 
接点 的 材料 。 

(1) 玻璃 、 聚 乙烯 或 聚 四 氟 乙 烯 烧结 材料 可 以 通过 热 缩 管 密封 。 为 了 在 密封 过 程 中 不 























体 间 应 该 连接 紧 窗 、 无 缝 际 ， 























破坏 烧结 材料 ， 热 缩 管 的 恢复 温度 必须 足够 低 。 








(30 №. Тж. 
通过 改变 填充 材料 的 类 型 和 密度 来 调 




































































(20 烧结 陶 次 ”利用 玻璃 吹 制 技术 ， 烧 结 陶瓷 可 以 作 参 比 电极 的 接点 。 陶 次 与 电极 玻璃 
否则 会 有 溶液 流出 。 
琼脂 “玻璃 棉 或 其 他 连接 材料 可 以 填充 到 参 比 电极 玻璃 管 的 末端 ， 
节 泄 漏 速率 。 
英 或 石棉 纤维 ”纤维 或 金属 丝 可 封 入 参 比 电极 的 玻璃 主体 间 。 


(4) #H ZZ, 
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(5) KAR 将 玻璃 珠 熔 化 到 参 比 








极 玻璃 管 的 小 孔 中 就 可 以 做 成 玻璃 珠 接点 。 

采用 封装 热 缩 管 来 做 参 比 电极 主体 时 ， ln. deme. WURST S 22 JH 2 
热 缩 管 使 其 达到 最 小 直径 。 要 特别 注意 不 能 过 分 加 热 至 内 充 液 的 沸点 ， 否 则 电极 内 会 产生 很 
大 的 压力 ; 还 会 使 导管 变 得 易 碎 、 烧 结 玻璃 熔化 等 。 

4. 参 比 电极 中 的 活性 组 分 

参 比 电极 中 的 活性 组 分 决定 了 参 比 电极 的 电位 ， 和 常用 的 参 比 电极 活性 组 分 包括 金属 丝 、 
铂 片 、 金 属 难 溶 盐 和 录 的 难 溶化 合 物 等 ， 将 在 后 面具 体 讨论 。 


CEU) 常用 的 水 溶液 体系 参 比 电极 
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目前 水 溶液 体系 中 常用 的 参 比 电极 有 三 种 ;金属 相 或 者 溶解 的 化 合 物 分 别 与 其 离子 组 
成 平衡 体系 ， 如 НУН (Ро. Ав Ав; 加 金属 与 该 金属 难 深化 合 物 电离 出 的 少量 离子 组 成 的 平 
WER, W НеСІіМНе, НеО/Не;: @ 其 他 体系 ， 如 玻璃 电极 、 离 子 选择 性 电极 等 。 

1. AME 

氧 电极 电位 ( 势 ) 与 溶液 pH 值 、 氧 气压 力 和 温度 有 关 : 

E ВР BT us (2-21) 





руне ,Hy “Рун” Н, 
F Рн, 


AP, ap 为 НЧЕ; py 为 氧气 压力 。 根 据 定义 ， 在 氧 离子 活 度 为 1， 且 氧气 压力 为 



































一 个 标准 大 气压 时 的 电势 为 零 , 此 时 氧 电极 称 为 标准 氧 电极 (standard hydrogen electrode, SHE 
或 normal hydrogen electrode, NHE ) 。 

常用 标准 氧 电极 的 接点 是 铂 片 , 也 可 以 是 任何 可 以 催化 氢 反 应 的 材料 , 比如 镀 铂 的 金 片 、 
包 金 等 。 以 铀 片 为 例 ， 通 常 将 其 剪 成 适当 大 小 《如 lcmxlcm)， 然 后 与 一 根 铂 丝 焊接 后 严密 
地 封 入 玻璃 管 中 ， 再 在 铂 片 上 镀 上 铀 黑 。 氧 电极 的 简要 制作 过 程 如 下 。 

@ 接点 清洗 。 在 镀 铂 黑 前 , 铂 片 电极 可 先 放 在 王 水 (HNO3 : НСІ = 1:3) 中 浸 洗 几 分 钟 ， 
ЕЖА ЈЕ ЈАНКО 中 浸 洗 几 分 钟 , 再 用 蒸馏 水 洗 净 ,为 了 除去 Pt 表面 的 氧化 物 ， 
电镀 前 可 将 电极 在 稀 H2SO4《〈 约 0.1mol/L)〉 中 循环 扫描 5min (电位 范围 为 -1.0~~0V)， 最 后 
ЈАКИ. 

(2) RAR. АИ Е. де 3 多 氧 铀 酸 溶液 ， 电 镀 的 电流 密度 为 
20mA/em ， 时 间 约 为 Smin， 镀 出 的 铂 黑 成 灰 黑 色 。 此 种 方法 镀 出 的 铂 黑 活性 较 强 ，H 和 H* 
在 其 上 建立 平衡 较 快 , 但 使 用 寿命 较 短 。 为 一 种 是 在 3.5% 氧 铀 酸 溶液 中 添加 0.02% 的 乙酸 铬 ， 
电镀 的 电流 密度 约 为 30mA/cm”， 时间 约 为 10min, 镀 出 的 铂 黑 旺 黑 绒 状 。 乙 酸 铅 的 加 入 使 铂 
黑 不 易 中 毒 ， 延 长 了 使 用 寿命 ， 但 缺点 是 铂 黑 吸附 能 力 强 ， 如 果 是 在 稀 溶 液 中 使 用 ， 容 易 吸 
附 溶质 而 改变 溶液 的 组 成 。 因 少量 乙酸 铅 夹杂 在 铂 黑 中 ， 可 能 会 污染 测试 溶液 。 如 果 沉 积 上 
的 铅 对 测定 有 影响 ,可 以 在 lmoyL 的 盐酸 中 浸泡 24h 将 其 除去 。 此 外 ,电镀 时 应 避免 电极 上 
有 明显 的 氧气 析出 。 

(8) 储存 与 更 新 。 电 镀 好 的 铂 黑 电极 必须 保存 在 燕 馏 水 或 稀 HoSO, 溶液 中 ， 否 则 接触 空 
气 会 降低 它 的 催化 活性 。 更 新 铂 黑 可 首先 在 50% 的 王 水 中 将 以 前 镀 的 铂 洗 掉 ， 再 按 上 述 步 对 
重新 清洗 、 电 镀 ， 即 可 得 到 新 电极 。 

© 实际 使 用 。 一 般 在 氧 电极 中 ， 铂 方 的 上 部 需 露 出 液 面 ， 处 在 Ho 气氛 中 ， 从 而 产生 和气、 
液 、 固 三 相 界 面 ， 有 利于 氧 电极 迅速 达到 平衡 。 溶 液 中 应 通过 稳定 的 氧气 流 ， 一 般 每 秒 1 一 2 
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个 气泡 。 在 通气 后 0.5h 内 电极 应 达到 平衡 。 而 在 氢气 饱和 的 溶液 ! 
相差 不 大 于 lmV。 






































电极 电势 的 测量 。 
































， 数 分 钟 内 即 可 与 平衡 点 










































































氧 电 极 的 中 毒 可 能 有 下 述 三 种 情况 。 














Ф ЖН 


有 氧化 性 物质 ， 














和 氢气 氧化 构成 共 斩 反 应 ， 使 电极 电势 向 正方 向 移动 。 





@ 溶液 中 合 

















Јов ЈЕ, JRA 








© 铂 黑 具有 强烈 的 吸附 能 


区 域 被 覆盖 而 活性 降低 。 这 类 有 害 物 质 主要 有 砷 化 物 、 





有 易 被 还 原 的 金属 离子 ， 如 Cu, Agh Pbi. 
E 铂 黑 表 面 ， 从 而 使 铂 黑 的 催化 活性 下 降 。 


























， 溶 液 中 某 些 物质 被 吸附 到 铂 黑 
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(1) ЗЕН 
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BE EX EL CLE ДА ИУ еа а СУ. МЕ БИЈЕ 








否则 应 将 铂 黑 用 王 水 洗 去 后 重 镀 ， 并 应 考虑 提高 溶液 的 纯度 。 
在 使 用 氢 电 极 时 应 注意 氧 电极 的 中 毒 问 题 。 中 毒 后 的 氢 电 极 电势 会 发 生变 化 ， 从 而 影响 











如 Fe*、CrO4 、 氧 气 等 。 这 些 物质 能 在 氧 电 极 上 被 还 原 ， 











这 些 离子 在 电极 表面 被 还 



































表面 ， 使 铂 黑 的 催化 活性 





HS、 其 他 硫化 物 以 及 胶体 杂质 等 。 
使 用 、 维 护 不 其 方便 。 根 据 具 体 电 分 析 化 学 测量 ， 













































































为 类 似 。 这 种 电极 在 7 
































Ку а Веи = Н 















































用 吸附 到 镀 铂 电极 表面 的 氢气 会 快速 饱和 电极 表面 ， 这 与 标准 氧 电极 中 电极 附近 的 氧气 泡 行 
L 周 内 都 是 稳定 的 ， 并 且 很 容易 通过 重新 引入 氢气 更 新 ， 但 此 类 电极 电 


























外 极 有 几 毫 伏 的 偏差 ， 使 用 前 需要 用 另 一 只 参 比 电极 校正 。 氢 气 气 泡 可 用 聚 



































四 氟 乙 烽 或 玻璃 导管 连接 氧气 源 ， 





极 ， 人 惰性 电极 为 正极 来 产生 氧气 。 

















(2) 微型 包 - 氧 电极 ”如果 测 





收 氧 的 能 力 很 强 ， 















































通过 鼓 泡 的 方式 往 电 极 中 加 入 ; 

















量 时 间 不 长 ， 可 以 用 微型 包 - 氧 电 

































































也 可 以 用 自制 氧 电极 作 负 














极 作 参 比 电极 。 金 属 饮 吸 








利用 吸收 了 氢气 的 包 丝 作成 参 比 电极 ， 其 电势 可 在 一 段 时 间 内 维持 不 变 。 








此 外 ， 因 使 用 时 不 需 通 入 氧气 ， 故 使 用 方便 ， 并 可 应 用 在 密封 电解 池 中 。 制 作 微型 馈 - 氧 电极 


























时 ， 先 将 该 色 电 极 放 在 HSO, 溶液 中 进行 阳极 和 阴极 极 化 多 次 ， 最 后 一 次 保持 为 阴极 极 化 ， 
然后 使 电流 反 向 ， 直 至 约 1⁄4 的 吸附 氢 被 消除 掉 
， 答 干燥 后 在 包 丝 侧面 涂 上 一 层 聚 氨 酯 清漆 ， 
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BOH) ЖИЖИ 
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2. Hk 























当 温 度 一 定时 ， 甘 求 和 求 的 活 度 为 常数 ， 








制作 甘 录 电极 时 ， 通 常 是 将 HgzCl IBD JL E НЫЯ 
ксі 溶液 调制 成 灰色 糊 状 物 ， 覆 盖 在 纯 示 上 数 毫 米 厚 ， 最 后 加 入 所 
通常 甘 录 电极 内 的 溶液 采用 饱和 ксі 溶液 , 这 种 电极 称 为 饱和 





度 系数 较 大 。 采 用 











在 高 温 时 不 稳定 ， 























不 同 甘 求 电极 的 电位 。 考 虑 至 









































。 将 电极 从 HSOs 溶液 中 
唯 独 露 出 丝 的 末端 平面 。 
电极 。 饮 - 氧 电 极 在 使 用 时 




































































否则 其 电势 将 逐渐 变化 趋向 于 零 。 另 外 ， 在 含 氧 的 体系 中 





























зна, Бе ===Н2 CI 














未 电极 (calomel electrode) 方便 、 耐 用 ， 是 最 常用 的 参 比 电极 之 一 。 其 电极 反应 为 








(2-22) 











E= ES SRL d " 
CI 








电极 电位 取决 于 溶液 中 氧 离子 的 活 度 。 





(2-23) 








进行 干 研磨 ， 然 后 加 几 滴 






































1mol/L 或 0.1mol/L КС 溶液 的 甘 汞 电极 也 比较 

















ЈАНА НЕЋЕ 



































需 的 KCl 溶液 。 
К (SCE), 它 的 温 
常用 ° 此 外 , I 于 НоСђ 
































般 适 用 于 70C 以 下 的 测量 。 表 2-6 列 出 了 0 一 100C 之 间 ， 

















1 对 温度 的 敏感 , 精密 测定 时 要 将 甘 隶 























电极 置 于 恒温 水 槽 中 进行 。 














还 有 一 些 其 他 条 盐 的 参 比 电极 ， 见 表 2-7. 














НВ ВА (vs МНЕ) 
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电解 质 电解 质 
温度 /CC 0.1mol/L KC] | Imol/L KCI 饱和 KCI im С 0.1mol/L КС Imol/L КСІ 饱和 KCl 
电极 电位 /V 电极 电位 /V 
0 0.3380 0.2888 0.2601 28 0.3363 0.2821 0.2418 
1 0.3379 0.2886 0.2594 29 0.3363 0.2818 0.2412 
2 0.3379 0.2883 0.2588 30 0.3362 0.2816 0.2405 
3 0.3378 0.2881 0.2581 31 0.3361 0.2814 0.2399 
4 0.3378 0.2878 0.2575 32 0.3361 0.2811 0.2393 
5 0.3377 0.2876 0.2568 33 0.3360 0.2809 0.2386 
6 0.3376 0.2874 0.2562 34 0.3360 0.2806 0.2379 
7 0.3376 0.2871 0.2555 35 0.3359 0.2804 0.2373 
8 0.3375 0.2869 0.2549 36 0.3358 0.2802 0.2366 
9 0.3375 0.2866 0.2542 37 0.3358 0.2799 0.2360 
10 0.3374 0.2864 0.2536 38 0.3357 0.2797 0.2353 
11 0.3373 0.2862 0.2529 39 0.3357 0.2794 0.2347 
12 0.3373 0.2859 0.2523 40 0.3356 0.2792 0.2340 
13 0.3373 0.2857 0.2516 41 0.3355 0.2790 0.2334 
14 0.3372 0.2854 0.2510 42 0.3355 0.2787 0.2327 
15 0.3371 0.2852 0.2503 43 0.3354 0.2785 0.2321 
16 0.3370 0.2850 0.2497 44 0.3354 0.2782 0.2314 
17 0.3370 0.2847 0.2490 45 0.3353 0.2780 0.2308 
18 0.3369 0.2845 0.2483 46 0.3352 0.2778 0.2301 
19 0.3369 0.2842 0.2477 47 0.3352 0.2775 0.2295 
20 0.3368 0.2840 0.2471 48 0.3351 0.2773 0.2288 
21 0.3367 0.2838 0.2464 49 0.3351 0.2770 0.2282 
22 0.3367 0.2835 0.2458 50 0.3350 0.2768 0.2275 
23 0.3366 0.2833 0.2451 60 — — 0.2199 
24 0.3366 0.2830 0.2445 70 — — 0.2124 
25 0.3365 0.2828 0.2438 80 一 一 0.2047 
26 0.3364 0.2826 0.2431 90 一 一 0.1967 
27 0.3364 0.2823 0.2425 100 — — 0.1885 
СРД 示 盐 参 比 电极 电位 (250) 
m 极 E? (vs МНЕ)/У i 
Hg|HgLb|HCL KT —0.0405 
Hg|HgO|KOH(a-1) —0.098 
ваенны ми | 
Hg|HgO|NaOH(a-1) 0.140 
Hg|HgO|NaOH(a-0.1) 0.165 
Hg|Hg»(IOs);|KIO; 0.3944 
Hg|Hg;C;O4[H;C;0, 0.4166 
Hg|Hg»(Ac);]HAc 0.5117 
Hg|Hg2SO4|H2SO4 0.61515 Е9-0.63495-781.44 X 10 71-426.89 x 10??? ° 
Hg|Hg;HPO,|H;PO, 0.6359 
Hg|Hg2SO4K2SO4 0.65 
Ф 1 为 测定 时 的 温度 。 
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3. 4R- SUR (Ag/AgCl) 电极 
银 - 氧 化 银 参 比 电极 制作 简单 、 便 宜 且 无 毒 ， 具 有 非常 好 的 电势 重 现 性 ， 是 一 种 常用 的 参 
比 电极 。 其 电极 反应 为 






































AgCl+e 一 全 Ag+CL (2-24) 




















电极 电位 取决 于 溶液 中 氧 离子 的 活 度 


Е-Е - ma (2-25) 








Nl 
4 






































在 25'C 下 ， 银 - 握 化 银 电 极 的 标准 电极 电势 为 E*= 0.222V， 当 使 用 饱和 KC 溶液 作为 电 
解 质 时 ， 银 -氧化 银 电极 的 电极 电势 为 0.197V。 
银 - 氯 化 银 电 极 的 主要 部 分 是 一 根 覆 盖 有 AgCl 的 银 丝 浸 在 含有 CI 的 溶液 中 。 其 简要 制 
备 过 程 如 下 。 
(1) 高 纯 银 丝 (> 99.999%Ag) 的 制备 ”在 使 用 前 将 银 丝 温 泡 在 ImoVL 硝酸 溶液 中 ， 几 
秒 即 可 除去 银 丝 表面 的 氧化 物 ， 用 前 保存 在 电阻 为 18MQ Ж! 
(2) AgCl 电镀 将 干净 银 丝 在 含有 0.1~ пол, SCIL 或 盐酸 的 解 池 中 阳极 电解 一 
定时 间 ， 即 可 得 到 AgCl， 然 后 在 电阻 为 18MQ 的 水 中 浸泡 1 一 2 天 。 如 果 握 化 过 程 在 无 光 
的 条 件 下 进行 ， 得 到 的 AgCI 应 该 是 深 褐色 的 ， 如 果 是 在 有 光 的 条 件 下 进行 ，AgCl 会 由 灰 
白色 变 为 棕色 。 
(3) 内 充 液 ”饱和 KCI、3.5molL z& 3mol/L KCl; 饱和 NaCl; 3.5mol/L 或 3molL 盐酸 
iE: AgCl 在 水 中 的 溶解 度 很 小 ， 但 在 较 浓 的 Ка 溶液 中 ， 由 于 AgCl 和 CI 能 生成 配 离 
子 [AgCl] ， 会 使 AgCl 的 溶解 度 显 著 增 加 。 因 此 ， 为 保持 电极 电势 的 稳定 ， 所 用 КСІ 溶液 需 
预先 用 AgCl 饱和 ， 特 别 是 在 饱和 Ка 溶液 中 。 另 外 ，AgCl 见 光 会 发 生 分 解 ， 因 此 应 尽量 避 
免 电极 受到 阳光 的 直接 照射 。 
Ag/AgBr、Ag/AgI 电极 与 Ag/AgCI 电极 相似 ， 在 氯 、 省 、 碘 离子 活 度 为 1 时 ， 它 们 的 标 
准 电 极 电位 见 表 2-8 (温度 范 围 为 0 一 95C)。 在 3.5mol/L 及 饱和 KC F, Ag/AgCl 电极 的 电 
极 电 位 见 表 2-9。 


Ag/AgCl, Ag/AgBr. Ag/Agl 电极 的 标准 电极 电位 2 
























































































































































































































































































































































































































































温度 /C Ag/AgCl Ag/AgBr Ag/AgI jm REC Ag/AgCl Ag/AgBr Ag/Agl 

0 0.23655 0.08168 === 45 0.20835 0.05997 = 
5 0.23413 0.07994 0.14717 50 0.20449 0.05668 二 
10 0.23142 0.07804 0.14810 55 0.20056 = = 
15 0.22857 0.07594 0.14925 60 0.19649 == = 
20 0.22557 0.07379 0.15067 70 0.18782 = = 
25 0.22234 0.07129 0.15230 80 0.17870 = а-а 
30 0.21904 0.06874 0.15401 90 0.16950 = E 
35 0.21565 0.06604 0.15591 95 0.16510 = = 
40 0.21208 0.06302 0.15792 


























Q@ 以 氧 电极 为 参 比 电 极 ， 即 为 对 МНЕ. 

















电 分析 化 学 基础 知识 与 实验 测量 
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ЕЗ) 3.smol/L 及 饱和 KCl 中 Ag/AgCl 电极 的 标准 电极 电位 (对 МНЕ) © 
温度 /'C 3.5mol/L KCl 溶液 饱和 KCl 溶液 温度 /'C 3.5mol/L KCI 溶液 饱和 KCl 溶液 
10 0.2152 0.2138 30 0.2009 0.1939 
15 0.2117 0.2089 35 0.1971 0.1887 
20 0.2082 0.2040 40 0.1933 0.1835 
25 0.2046 0.1989 
Ф 电极 电位 包括 液 接 电位 。 
Сб) 非 水 体系 中 的 参 比 电极 
用 于 非 水 体系 的 参 比 电极 大 致 分 为 两 类 : 中 使 用 水 溶液 为 电解 质 的 甘 条 电极 和 Ag/AgCl 


m; ОН 
性 好 的 优 











BI Л 


点 ,已 被 广泛 用 作 参 比 电极 。 表 2-10 918 



























































其 值 仅 供 参 去 ў, 因 准 确 








度 不 高 。 














Аб Аз 电极 的 氧化 还 原 过 程 为 : 





























的 溶剂 与 测定 溶液 相同 ， 鞭 '! 
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Ag'/Ag 




















LA 制备 简单 、 
了 一 些 参 比 电极 在 非 水 介质 中 的 
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用 于 非 水 体系 中 时 ， 通 常 将 AgNO; MISCERE IR Г Ca ex EC НА МИН TE А РЧ 26 
液 ， 电 极 电位 由 以 下 公式 计算 : 
Ag'lAg E mm m P infa ыа "m (2-26) 
RH, aon 表示 溶剂 中 Ag 的 离子 化 程度 ; m a 表示 Ag* 的 质量 摩尔 浓度 ; V oron 
表示 溶液 的 离子 强度 系数 。 
非 水 介质 中 参 比 电极 的 电位 
й Hl m 极 ЕГУ 参 比 电极 温度 /*C 
Ag|AgCI(s), KCl(s)" 40.23 水 溶液 SCE? 22+0.5 
Ag|AgNOs(s) 40.87 水 溶液 SCE 22+0.5 
乙酸 Hg|Hg2C12(s), KCl(s) +0.27 水 溶液 SCE 22+0.5 
НојНе СТ (5), LiCl(s) -0.055 水 溶液 SCE 25 
+0.185 NHE° 25 
He|Hg,(Ac)o(s), LiAc(s) +0.209 水 溶液 SCE 25 
N Яе 
+0.450 МНЕ 25 
Ag|AgNOs(0.01 mol/L) 40.30 水 溶液 SCE 25 
а Ag|AgCI(0.015mol/L), 4 TS 
баба оа 40.638-6x10 *(1-25) 水 溶液 SCE 25 
" сајсас (6) –0.93 AR, НајНа (5) -36.5 
) НејНе СТ (6) —0.0682-0.004 AW, Hg|HgoLb(s) —36.5 
Hg|Hg»(Ac);(s), NaAc(s) 40.179 水 溶液 SCE 25 
| +0.420 МНЕ 25 
~ НајНа (Ас); (5), HAc(3.39mol/L) +0.390 水 溶液 SCE 25 
+0.631 NHE 25 
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й ж m d E9IN 参 比 电极 温度 /C 
РЕКЕ cC HR (0.05 mol/L), de 
酸 +0.538+0.0005 水 溶液 SCE 25 
酸 钠 (0.25mol/L) 
2.4- 二 甲 基 Hg|HgzClz(s), KCl(s) +0.33 水 溶液 SCE 22+0.5 
Eng Не[Не»504(5), KoSO4(s) +0.29 水 溶液 SCE 22+0.5 
2.6-— ЈЕ Hg|Hg;CL;(s), KCl(s) 40.45 水 溶液 SCE 22+0.5 
NUS Hg|Hg5SO.(s), KaSO4(s) 40.36 水 溶液 SCE 22+0.5 
Hg|Hg;Cl;(s), KCI(s) 40.42 水 溶液 SCE 22+0.5 
2- 甲 基 吡 喧 
Hg|Hg2SO4(s), KaSO4(s) +0.39 水 溶液 SCE 2240.5 
те Hg|Hg2S04(s), KoSO4(s) 40.34 水 溶液 SCE 22+0.5 
np Ag|AgCI(s), KCl(s) 40.17 水 溶液 SCE 2240.5 
Ф (s) 表 示 饱 和 溶液 。 
Ф 水 溶液 SCE 表示 水 溶液 饱和 甘 汞 电极 。 
© МНЕ 表示 标准 氧 电 极 。 
由 于 Ag’* 在 不 同 溶 剂 中 的 离子 化 程度 不 同 ， 所 以 用 不 同 溶剂 制备 的 电极 电位 也 会 有 所 变 
化 ， 如 在 0.01mol/L AgNO;-Z. B P BJ ЊУ Х 0.3V (相对 于 水 相 饱 和 甘 汞 电极 )。 此 外 ， 这 类 





Ag/AgCl 





这 种 
极 是 电池 的 负极 ， 
之 中 ， 
就 是 其 极 化 值 ， 如 果 研 究 电极 是 电 ?; 


电极 不 可 























比较 常用 的 Ag7VA 
BIK, 2ш 
Ag 一 一 0.01mol/L 




















极 内 充 液 可 以 有 


以 在 能 被 Ag 氧化 的 溶剂 中 使 用 。 











或 0.1mol/L AgNO;. 
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文 持 电 解 质 


(六 ) 准 参 比 电极 
在 进行 电池 电极 
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的 极 化 测 和 
电池 溶液 中 作为 参 比 电极 来 
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1 酰胺 或 二 甲 5 
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比 电极 称 为 准 参 比 
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极 化 值 的 大 小 。 
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© 由 于 准 参 比 电 





极 是 金 
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电位 值 ， 而 只 需要 知道 其 极 
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快 的 响应 速率 。 
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@ 由 于 通常 选 
有 好 的 可 逆 性 ， 





























第 用 的 准 参 比 电极 
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能 够 满足 参 比 





ny 


414 Ji 











也 的 正极 ， 


有 极 是 和 负极 相同 材质 的 金属 ， 


TIR H 
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НЕ Іа Я Кв 
的 开路 电位 是 相同 的 。 在 极 化 后 ， 研 究 电极 相对 于 ? 
那么 极 化 前 后 其 


























:型 的 组 成 如 下 ; 


电池 负极 相同 材质 的 金 


化 值 即 可 。 如 果 研 究 日 




















g 电极 制备 简单 ， 其 中 高 纯 银 丝 (99.999%) 的 纯化 处 理 类 似 于 制作 
很 多 选择 ， 比 较 
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电极 Cquasi-reference electrode). 
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并 且 处 于 同一 溶液 
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电极 电位 之 差 也 可 反映 出 其 























作为 电池 的 负极 材料 ， 因 此 采用 





ЈЕ 








BHAR WAME. WR Ag -不 干扰 测定 ， 也 可 以 





因此 不 会 存在 液 接 


电阻 ， 因 此 保证 了 电极 电位 测量 的 准 














电势 和 溶液 污染 的 
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属 的 参 比 电极 





有 比较 稳定 的 
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竹 参 比 电 极 的 电极 电位 不 够 稳定 和 确定 ， 往 往 要 在 实验 后 用 常规 参 比 电 极 ( 如 饱和 甘 录 
或 银 -氧化 银 电 极 ) 或 氧化 还 原 探 针 分 子 〈 如 二 成 铁 ) 进行 标定 。 


СС) ши 

当 被 测 电极 体系 溶液 与 参 比 电极 溶液 不 同时 ， 常 用 盐 桥 把 参 比 电极 和 研究 电极 连接 起 
来 。 在 测量 电极 电势 时 ， 盐 桥 连接 了 研究 电极 和 参 比 电极 体系 ， 使 它们 之 间 形 成 离子 导电 通 
路 。 盐 桥 的 作用 : 一 是 减 小 液 接 电位 ; 二 是 防止 或 减少 研究 电极 和 参 比 电极 之 间 的 相互 污染 。 

1. 液 接 电位 

当 两 种 不 同 溶液 相互 接触 时 ， 在 它们 之 间 会 产生 一 个 接 界 面 。 在 接 界面 的 两 侧 ， 由 于 游 
液 组 成 或 浓度 不 同 ， 造 成 离子 相对 方向 扩散 。 由 于 正 负 离子 扩散 速度 不 同 ， 最 后 在 液 接 界面 
上 会 产生 一 定 的 电势 差 ， 即 液 接 电 位 。 液 接 电位 即 扩散 电位 ， 至 今 尚 无 法 精确 测量 和 计算 ， 
但 在 稀 溶 液 中 可 由 Henderson 公式 近似 得 到 : 












































































































































































































































































































































SAT. а). -У) "| | 

Ms (щш ФУ) –(и/ У) (и, *Vj 

RP, н СА, У СА; и= УСА, : V= Ciz; ся СЯ, Bi 

离子 的 浓度 ，mol/L; 和 和 4 分 别 为 阳 、 阴 离子 的 摩尔 电导 ; z+ 和 z 分 别 为 阳 、 阴 离子 的 价 

数 ， 下 标 “1” 和 “2” 分 别 表 示 相 互 接触 的 溶液 1 和 2。 式 (2-27) 中 的 正 、 负 号 即 为 溶 

液 2 表面 所 带电 荷 的 正 、 负 号 。 从 式 〈2-27) TA, ВИ Но HIE СА = У СА, 
ШЕ =0, 

X 2-13 列 出 了 MCI[M'CI 之 间 的 液 接 电位 。 表 2-12 列 出 了 0.1mol/L. 3.5mol/L. Й Я! 

KC 与 各 种 电解 质 溶 液 之 间 的 液 接 电位 。 表 中 列 出 的 值 接近 理论 计算 值 ， 能 应 用 于 一 些 相 


同 的 参 比 电极 和 盐 桥 。 液 接 电 位 EE 单位 均 为 虹 伏 (mV)， 一 个 正 的 互 值 表示 界面 的 类 型 


aa (2-27) 










































































































































































































































































为 -||+。 
MCIIIM' CI 类 型 的 液 接 电位 
电解 质 浓度 液 - 液 界面 液 接 电位 E/mV 电解 质 浓度 液 - 液 界面 液 接 电位 E/mV 
c/(mol/L) MCI м'а | 实验 值 | 计算 值 c/molL) MCI M'C | 实验 值 | 计算 值 
HCI ка! 426.78 | +28.52 НСІ NH,Cl | 427.02 | 427.50 
HCI NaCl | 433.09 | 43338 НСІ LiCl 433.75 | 434.56 
HCI LiCl 434.86 | 436.14 KCI NaCl 45.65 | +4.54 
HCI NH,Cl | «2840 | 428.57 KCI LiCl 4820 | +7.08 
ка! LiCl 48.79 41.62 KCI NH,Cl | +1.31 | 40.018 
5 KCI NaCl 46.42 44.86 KCI CsCI 40.31 | 40.60 
ка! NH,C] | +216 | +0.046 Ок NaCl LiCl 42.68 | 42.53 
NaCl LiCl 42.62 +2.76 NaCl NH,Cl] | -426 | -452 
NaCl | мні | -421 -4.81 NaCl CsCl -5.39 | -5.13 
LiCl | мні | -6.93 -7.57 LiCl NH,C| | -6.89 | -7.05 
HCI ка! +25.73 | +27.48 LiCl ССІ -7.80 | -7.67 
à HCI NaCl | 43116 | 432.02 CsCl NH,C| | +0.95 | 40.61 
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ЕЗ Р MX|KCI 类 型 的 液 接 电 位 (25) 






































































































































Я 液 接 电位 五 ji/mV 液 接 电位 已 ij /mV 
电解 质 溶液 电解 质 溶液 
c(MX)/(mol/L) 0.1 mol/L 3.5mol/L 饱和 KCl c(MX)/(mol/L) 0.1mol/L | 3.5mol/L 饱和 
ка ка ка ка ка 
0.01 +9.3 +1.4 +3.0 0.1 -18.9 2.1 一 0.4 
HCI 0.1 +26.8 +3.1 +4.6 1 –45 -10.5 -8.6 
1 +52.6 +16.6 +14.1 0.01 = = +3.0 
0.05 +25 +4 = KH;(C204)2 0.05 == = +3.3 
H2SO4 
0.5 +53 +14 = 0.1 = = +3.8 
0.01 +0.4 +1.0 = КНС.0; 0.1 = = +2.5 
ка 0.1 =0.0 +0.6 +1.8 KHC$H404 0.05 = = +2.6 
1 = +0.2 = 0.02 == = +2.9 
KH;C5H50; 
ка 0.09 0.1 = = +2.7 
= < +2.1 
+НСІ 0.01 НАс 0.05 
= +2.4 
0.3 -15.4 -1.7 -0.1 +NaAc 0.05 
КОН 
1 -34.2 -8.6 -6.9 НАс 0.01 
= +3.1 
LiCl 0.1 -8.9 = = +NaAc 0.01 
NH4CI 0.1 32.2 = = КЊРО4 0.025 
== +1.9 
0.1 –6.4 一 0.2 = *Na)HPO, 0.025 
NaCl 
1 -11.2 -1.9 = МазРО: 0.01 == = +1.8 
NaCl 0.09 NaHCO; 0.025 
一 十 1.9 ==: +1.8 
+НСІ 0.01 +М№а,СО;з 0.025 
0.01 -4.5 = +2.3 0.01 = = +2.4 
Маон МаСОз 
0.05 = = +0.7 0.025 < D +2.0 
^| НО OH 的 扩散 系数 和 摩尔 电导 均 要 比 其 他 离子 大 得 多 ， 故 酸 (或 碱 ) 与 盐 浴 液 间 的 

















互 往往 要 比 盐 溶液 间 的 大 。 
在 水 溶液 体系 ! 


























溶液 间 的 EFRI (2-27) 计算 为 45mV。 但 如 









































果 是 电解 质 水 溶液 和 有 





两 种 不 同 溶液 的 互 一 般 小 于 50mV .例如 1mol/L NaOH 5 0.1mol/L КСЈ 
机 溶剂 电解 质 溶液 相 接 





界 ， 它 的 液 接 电位 要 大 得 多 。 例 如 饱和 甘 求 电极 所 用 饱和 KC1 水 溶液 和 以 乙 膊 作 溶 剂 的 有 机 
比 ， 在 测量 电极 电位 时 必 









































2， 盐 桥 的 设计 
盐 桥 可 以 减 小 不 同 组 成 溶液 | 
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"fee IARE Ch 0.01mol/L Аг") 间 的 液 接 
须 注 意 尽量 减 小 液 接 电位 。 通 常 采用 的 方法 是 在 工作 电极 与 参 比 日 


的 液 接 电位 及 交叉 污 
采用 KCI È NHNO; W: 在 有 机 电解 质 溶液 ! 
， 其 正 、 负 离子 的 迁移 数 几乎 相同 。 如 果 KC 














有 位 竟 达 0.25V. [NH 




























































































采用 KCl. NHNO, 溶液 。 也 常 使 用 高 氯 酸 季 铵 盐 溶 液 。 
































CD 盐 桥 中 的 电解 质 不 能 - 
是 最 基本 的 原则 。 














选择 盐 桥 内 的 溶液 应 注意 下 述 几 点 。 
与 电极 及 





EE 解 池 中 的 物质 反应 ， 


pi 


Ко 


1. NH4NO, 在 该 : 











在 水 溶液 体系 


有 机 溶剂 


也 不 应 干扰 被 测 














BB RIPE FH Ek Hf o 






































Hh， 盐 桥 溶液 通常 
， 可 采用 苦味 酸 四 乙 基 匀 深 液 ， 在 很 多 溶液 
РАЕН, Шш 









































© 溶液 中 阴 、 阳 离子 的 摩尔 电导 应 尽量 接近 ， 并 且 尽 量 使 用 高 
原来 的 一 个 液 接 界 面 变 成 由 盐 桥 溶液 与 两 边 溶液 组 成 的 两 个 液 接 界面 ， 而 两 个 界面 上 的 扩散 















































BERE, XX 

















浓度 溶液 。 采 用 盐 桥 后 ， 
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情况 都 由 高 浓度 的 盐 桥 溶液 决定 。 因 盐 桥 浴 液 的 阴 、 阳 离子 摩尔 电导 十 分 接近 ， 两 个 液 接 界 
而 的 液 接 电位 都 很 小 ， 而 且 盐 桥 两 端 液 接 电位 符号 恰好 相反 ， 使 得 两 个 液 接 电位 可 以 抵消 
分 ， 这 样 就 进一步 减 小 了 液 接 电位 。 

© 制作 盐 桥 时 应 注意 盐 桥 的 内 阻 ， 如 果 内 阻 太 大 ， 则 容易 造成 测量 误差 。 

Ф 利用 液 位 差 使 电解 液 朝 一 定 方 向 流动 ， 可 以 减缓 盐 桥 溶液 扩散 进入 
参 比 电极 溶液 。 

常见 的 “ 盐 桥 ”是 一 种 充满 盐 溶液 的 玻璃 管 ， 管 的 两 端 分 别 与 两 种 游 液 相 和 连接。 通常 盐 
桥 做 成 U JÉ, 充满 盐 溶液 后 把 它 倒置 于 两 浴 液 间 ， 使 两 溶液 间 离 子 导 通 。 为 了 减缓 盐 桥 两 边 
溶液 通过 盐 桥 流动 ， 通 常 需要 采用 一 定 的 盐 桥 封 结 方式 。 

QD 最 简单 的 一 种 盐 桥 封 结 方式 是 在 盐 桥 内 充满 凝 胶 状 电解 液 ， 从 而 抑制 两 边 溶液 的 流 
动 。 所 用 的 凝 胶 物 质 有 琼脂 、 硅 胶 等 ， 一 般 常 用 琼脂 。 人 制作 时 先 在 热 水 中 加 入 492538, (ў 
其 溶解 后 加 入 所 需 数量 的 盐 。 趁 热 把 溶液 注入 盐 桥 玻璃 管内 , 冷却 后 管内 电解 液 即 呈 冻 胶 状 。 
这 种 盐 桥 电阻 较 小 ， 但 琼脂 在 水 中 有 一 定 的 溶解 度 ， 遇 到 强酸 或 强 碱 后 不 稳定 ， 因 此 车 研究 
溶液 为 强酸 或 强 碱 ， 则 不 宜 用 含 琼脂 的 盐 桥 。 在 有 机 电解 液 中 ， 由 于 琼脂 能 溶解 ， 因 此 也 不 
宜 用 它 作 为 盐 桥 物质 。 
Ф 另 一 种 常用 的 盐 桥 封 结 方式 是 用 多 和 孔 烧结 陶瓷 、 多 和 孔 烧结 玻璃 或 石棉 纤维 封 住 盐 桥 
EO, 它们 可 以 直接 烧结 在 玻璃 管内 。 这 要 求 多 孔 性 物质 的 孔径 很 小 ,通常 不 超过 几 个 微米 。 
连接 时 可 采用 直接 火 上 熔接 ， 或 用 聚 四 氟 乙 烯 或 聚 乙烯 管 套 接 。 

3. 双 液 接 参 比 电极 

双 液 接 参 比 电极 充分 考虑 了 盐 桥 的 作用 ， 可 以 有 效 地 提高 内 充 液 与 电化 学 ; 
兼容 性 。 为 防止 污染 电解 液 或 使 催化 剂 中 毒 ， 含 毛 的 电极 常常 需要 与 电化 学 池 B 
个 液 接 单元 填 入 K2SO4 内 充 液 可 以 很 好 地 解决 此 问题 。 


(JN) 参 比 电极 的 校正 与 维护 

1. 校正 

所 有 参 比 电极 电位 可 用 一 个 高 阻抗 的 伏特 计 和 另 一 个 实验 室 标准 参 比 电极 校正 。 实 验 室 
标准 参 比 电极 应 是 电化 学 行为 较 好 的 电极 ， 如 Ag/AgCl( 饱 和 KCD ， 并 且 只 用 于 校正 ， 这 样 
就 避免 了 一 些 诸如 堵塞 、 被 污染 等 问题 。 为 校正 或 检验 参 比 电极 电位 ， 被 检测 的 参 比 电极 应 
该 与 实验 室 标准 参 比 电极 置 于 同样 高 导电 性 的 电解 质 中 (如 饱和 KCD 并 于 常温 下 保存 。 标 准 
参 比 电极 与 仪表 连接 ， 被 测 参 比 电极 的 电位 可 以 直接 读 出 。 如 果 电 位 需要 很 长 时 间 稳 定 ， 则 
接口 可 能 被 堵塞 ， 参 比 电 极 必 须 重 制 ， 如 果 被 测 参 比 电极 与 标准 参 比 电极 的 电位 差 在 几 毫 伏 
范围 内 ， 表 明 被 校正 参 比 电极 比较 好 。 
一 个 电化 学 行为 较 好 的 氧化 还 原 电 对 可 用 于 校正 参 比 电极 或 在 电化 学 实验 中 作 内 标 。 此 
氧化 还 原 电 对 必须 在 测试 时 间 内 稳定 , 并 且 在 所 用 体系 中 的 电位 重 现 性 好 。 如 二 蕊 铁 分 子 ( 浓 
度 为 0.0005 —0.01mol/L) 可 作为 参 比 氧化 还 原 电 对 。 

2. 储存 

一 般 参 比 电极 应 该 保存 在 与 内 充 液 相同 的 溶液 中 (如 饱和 甘 汞 电极 保存 在 饱和 KC 中 )。 
I 果 参 比 电 极 的 内 充 液 是 不 饱和 的 ， 那 么 要 特别 防止 挥发 ， 否 则 内 充 液 的 浓度 会 发 生变 化 。 
王 何 参 比 电极 都 不 能 干 放 ， 一 些 对 光敏 感 的 参 比 电极 应 避 光 保存 。 

3. 清洗 

接点 会 因 各 种 原因 被 堵塞 ， 比 如 : 接点 处 有 沉淀 、 样 品 溶液 的 胶体 堵塞 、 蛋 白质 或 有 机 
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电解 液 的 
离开 。 在 两 
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污染 物 与 孔 发 生 键 合 。 如 果 在 参 比 电极 中 同时 存在 不 相 溶 的 电解 质 ， 如 K СЮ, 
溶 盐 堵塞 接口 (由 于 石英 玻璃 是 无 色 的 ， 如果 被 污染 了 会 有 其 他 颜 
简单 的 做 法 是 溶解 沉 省 的 盐 ， 否 则 被 污染 的 部 分 必须 更 新 。 清 洗 接点 
料 和 污染 物 , 否则 在 处 理 污染 物 的 同时 接点 也 有 可 能 被 溶解 。 几 和 













































































FEE) 接点 的 清洗 步 又 
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Со 11 
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时 ， 需 特别 注 
清洗 接点 的 方法 见 表 2-13。 


-会 形成 不 
JD. XE TH S Ho 


意 接口 材 





















































































































































































































































kom 污染 物 步 又 
将 参 比 电极 的 内 充 液 倒 出 ， 如 果 可 以 ， 将 参 比 电极 的 活性 部 分 或 烧结 物 
pu 取出 单独 清洗 
蛋白 质 浸泡 在 0.1mol/L НСІ 及 1% 的 蛋白 酶 溶液 中 ， 去 离子 水 清洗 
清洗 中 硫化 银 浸泡 在 0.1mol/L НСІ 及 7.5% 的 硫 脲 中 ， 去 离子 水 清洗 
将 烧结 物 浸泡 在 强 氧化 性 的 溶液 中 ，100C 下 加 热 至 颜色 消失 ай 
有 机 物 ecl 
子 水 清洗 
清洗 后 接口 或 参 比 电极 主体 泡 在 内 充 液 中 ， 然 后 重 制 
4. 更换 内 充 液 
寻 为 在 使 用 参 比 电极 的 同时 ， 内 充 液 和 电化 学 池 中 的 电解 液 会 相互 扩散 、 稀 释 和 污染 ， 
所 以 参 比 电极 的 内 充 液 要 定期 更 换 。 更换 的 内 充 液 浓 度 应 该 适宜 (比如 ，Ag/AgCl 的 内 充 液 应 











该 先 用 KCI 和 AgCI 饱和 ) ， 并 且 不 能 带 入 气泡 。 
5. 更 新 与 检修 



































如 果 需 要 ， 大 部 分 参 比 电极 通过 更 换 内 充 液 或 烧结 玻璃 就 可 以 更 新 ， 但 有 些 情 



































须 重 制 整个 电极 。 每 种 电极 的 更 新 见 表 2-14， 参 比 电 极 的 检修 见 表 2-15. 

















电极 的 更 新 


况 下 ， 必 





























































































































































































































m dk = 新 
标准 氧 电极 换 内 充 液 ， 换 氧气 ， 电 极 重新 镀 铂 
便捷 氧 电极 换 内 充 液 或 接口 ， 补 充 氧 气 ， 电 极 重新 镀 铀 
饱和 甘 录 电极 若 换 内 充 液 或 接口 仍 不 行 ， 重 制 电极 
Hg/HgO ДИИ Ж йа Жаб 
Ag/AgCl THAN Tod BEDS TT. ER 22 ЕВА E ЈАКЕ 
AglAg* 换 内 充 液 或 接口 ;清洗 银 丝 
参 比 电极 的 检修 
问 ай 原 解决 方法 
内 充 液 浓度 不 对 更 换 内 充 液 
扩散 到 参 比 电极 的 物质 干扰 氧化 还 原 电 对 - 
电位 不 准确 烧结 口 堵塞 清洗 或 更 换 烧结 
不 溶 盐 完全 溶解 Ри ТОРЕ AgCl; FEKE 
烧结 口 堵塞 清洗 或 更 换 烧结 
反应 迟钝 镀 铂 太 厚 ER EIER. ENDE 
KRKE Zt KE AIW HIK аб E n 
不 稳定 烧结 口 处 有 气泡 轻 弹 参 比 电极 ， 赶 走 气泡 
































五 、 电 解 池 
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电解 池 的 结构 和 安装 对 电化 学 测量 影响 较 大 ， 尤 其 在 恒 电位 极 化 中 ， 电 解 池 构 成 了 恒 电 
































位 仪 中 运算 放大 器 的 反馈 回路 。 因 此 ， 正 确 设 计 和 安装 电解 池 体系 是 十 分 重要 的 。 这 里 讨论 


的 电解 池 是 指 在 实验 室 中 进行 电化 学 测量 时 使 用 的 小 型 电解 池 。 








(一 ) 材料 



















































































电解 池 的 各 个 部 件 需 要 由 具有 各 种 不 同性 能 的 材料 制 成 ， 对 于 材料 的 选择 要 依据 具体 的 














使 用 环境 。 特 别 重要 的 是 电解 池 材 料 的 稳定 性 ， 要 避免 在 使 用 时 分 解 产生 杂质 ， 干 扰 被 测 的 


电极 过 程 。 


在 HF БУКА 




































































最 常用 的 电解 池 材 料 是 玻璃 ， 一 般 采 用 硬 质 玻璃 。 玻 璃 具有 很 宽 的 使 用 温度 范围 ， 并 能 
在 火焰 中 加 工 成 各 种 形状 。 玻 璃 在 有 机 溶液 中 十 分 稳定 ， 在 大 多 数 无 机 溶液 中 也 很 稳定 。 但 



























































浓 碱 及 碱 性 熔 盐 中 不 稳定 。 
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И | LK Cpolytetrafluorethylene, PTFE), Ф ЖЕ (Teflon)， 具 有 极 佳 的 化 学 稳 
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性 ， 在 王 水 、 浓 碱 中 均 不 发 生变 化 ， 也 不 溶 于 任何 有 机 溶剂 。PTFE 具有 较 宽 的 使 用 温度 
: –1957~4+250'С „ PTFE 是 较 软 的 固体 ， 在 压力 下 容易 发 生变 形 ， 因 此 适合 于 封装 固体 电极 ; 
PTFE 具有 强烈 的 异 水 性 ， 电 解 液 不 易 渗入 PTFE 和 电极 之 间 ， 因 而 有 具 ; 
AE X (Kel-F) 的 化 学 稳定 性 较 PTFE 稍 差 ， 在 高 温 下 可 与 发 烟 硫 酸 、NaOH 等 
j， 使 用 温度 为 -200 一 +200C 。 聚 三 氟 氛 乙烯 的 人 硬度 比 PTFE 高 ， 便 于 精密 的 机 械 加 工 ， 
因此 常 作 为 电解 池 容 器 的 外 这 和 电极 封装 材料 。 
有 机 玻璃 ， 化 学 名 为 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (polymethylmethacrylate，PMMA )， 具 有 良好 的 
透 光 性 ， 易 于 机 械 加 工 。PMMA 在 稀 浴 液 中 稳定 ， 在 浓 氧 化 性 酸 和 浓 碱 中 不 稳定 ， 在 丙酮 、 
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良好 的 密封 性 。 





































































































氯仿 、 二 氯 乙 烷 、 乙 栈 、 四 氯 化 碳 、 乙 酸 乙 酯 及 乙酸 等 很 多 有 机 溶剂 中 可 溶解 。 作 为 电解 池 
材料 ，PMMA 只 能 用 于 温度 低 于 705C 的 场合 。 





解 池 和 


分 析 化 学 的 测量 
电极 面积 和 溶液 体积 之 比 ; 
的 反应 物 电解 反应 完毕 
! 体 情况 ， 人 确定 溶液 体积 
D 应 正确 选择 辅助 
一 般 来 讲 ， 辅 





























橡胶 (rubber), 


















































с) 设计 要 求 















































尤其 
BD I SE TURA 
其 他 常用 的 电解 ; 





























Я 2,1% (polyethylene, РЕ) 能 耐 一 般 的 酸 、 碱 ， 但 浓 硫 酸 和 高 氧 酸 可 与 之 发 生 作 用 ， 它 
nfi F акт, (HE P. 

环 氧 树脂 Cepoxy resin) ж ИЕ HH ffe v RS rB DNE HL S AU. H 2 n BASE ps] r 
的 环 氧 树脂 化 学 稳定 性 较 好 ， 在 一 般 的 酸 、 碱 、 有 机 溶剂 中 保持 稳定 ， 耐 热 性 可 达 200°C 








其 易 软 化 ， 使 用 温度 需 在 60C 以 ] 



























































是 硅 橡 胶 〈silicon rubber)， 因 具有 良好 的 弹性 和 稳定 性 ， 常 用 做 电 

















也 材 





























封 圈 ， 起 到 密封 的 作用 。 
料 还 有 尼龙 、 聚 茶 乙 烯 等 。 





























O 电解 池 的 体积 要 适当 ， 同 时 要 选择 适当 的 研究 电极 面积 和 溶液 体积 之 比 。 在 多 数 电 





















































， 需 要 保证 溶液 本 体 浓 度 不 随 反 应 的 进行 而 改变 ， 这 时 就 要 采用 小 的 研究 























在 某 些 测量 中 ， 如 电解 分 析 中 ， 为 了 在 尽 可 能 短 的 时 间 内 使 溶液 
， 则 应 使 用 足够 大 的 研究 电极 面积 和 溶液 体积 之 比 。 因 此 ， 需 根据 







































































助 电极 上 





， 从 而 选择 适当 的 电解 池 体 积 。 




















电极 的 形状 、 大 小 和 位 置 ， 以 保证 研究 电极 表面 的 电流 分 布 均匀 。 














ЛИ 





积 应 大 于 研究 电极 ， 形 状 应 与 研究 电极 形状 相 吻 合 ， 并 放置 在 与 研 









































КИНЕ, 
电极 表面 的 距离 增 大 ， 可 以 改善 电流 分 布 的 均匀 性 。 辅 助 电极 与 研究 电极 间 用 磨 口 活塞 或 


























以 保证 研究 电极 表面 各 处 电力 线 均匀 分 布 。 此 外 ， 辅 助 电极 离开 研 
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烧结 玻璃 隔 开 ， 也 可 获得 比较 均匀 的 电流 分 布 。 
© 电化 学 测量 常常 需要 在 一 定 的 气体 中 进行 ， 如 通 入 惰性 气体 以 除去 溶解 在 溶液 中 的 
氧气 , 或 者 氧 电极 、 氧 电极 的 测量 需 遂 入 氧气 和 氧气 。 此 时 ,电解 池 需 设 有 进 气 管 和 出 气管 。 
进 气管 的 管 口 通常 设 在 电解 池 底 部 ， 并 可 接 有 人 烧结 玻璃 板 ， 使 通 入 的 气体 易于 分 散 ， 在 溶液 
中 达到 饱和 ; 出 气管 口 常 可 接 有 水 封装 置 ， 以 防止 空气 进入 。 





TU IIR Ви BE DA 
不 与 体系 ! 


电解 液 具 : 
热力 学 电位 窗 
用 不同 而 不 同 。 
电化 学 研究 
Wi. 有 些 反 应 物 在 水 

iti 
前 必须 进行 


材料 


的 物 
进行 反应 的 测定 。 常 用 
有 水 等 杂质 ， 因 此 ， 

















性 质 对 
内 的 








六 、 溶 剂 和 电解 质 

















X = 
有 流 流动 。 


(一 ) 溶剂 





溶剂 的 选择 主要 考虑 以 下 几 点 : (WD 有 足够 的 溶解 能 力 溶解 待 分 析 物 3 
F 待 分 析 物 在 电极 界面 的 快速 传 质 ， 久 在 整个 及 
电解 质 或 者 电极 反应 有 
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8.4) Pr tr, še SC UE I 
前 电解 质 溶 液 大 致 分 为 三 类 ， 即 水 溶液 、 有 


яй 
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水 是 最 常 











有 民 好 的 导 
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常 采 用 非 水 溶剂 ， 如 有 机 溶剂 。 














不 稳定 ; 能 在 比 水 溶液 体系 


关 的 物质 发 生 反应 ， 且 对 上 
用 的 溶剂 ， 大 多 数 的 电化 学 反应 均 在 水 溶液 中 进行 。 纯 
时 ， 一 般 还 要 在 水 中 加 入 适 
1 析 氧 和 析 氧 反应 的 Nernst 方程 式 区 域 决定 ,但 实际 上 析 所 和 析 氧 电位 随 电极 
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所 有 电 分 析 化 学 测量 均 发 生 于 电解 质 溶 液 ( 即 溶 剂 -电解 质 离子 ) 中 ， 所 以 电解 质 溶液 的 
控制 、 测 量 和 维持 体系 
机 溶剂 溶液 和 熔融 盐 。 





看 无 特性 吸附 等 。 


水 几乎 不 导电， 在 要 求 
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fh. Фа Uy FW. ЛОШИ KOH 等 加 入 溶剂 中 进行 搅拌 ， 放 置 后 蒸馏 分 离 。 
d 2-16 列 出 了 一 些 电化 学 测量 常用 溶剂 的 物理 性 质 。 
| = 2-16 电化 学 测量 常用 溶剂 的 物理 性 质 631 
ж m 沸点 /C | 熔点 / | 蒸气 压 /mmHg | 密度 /(g/cm3) | 黏度 /mPa. s | 电导 率 /(S/cm)| 介 电 常 数 | 毒性 
水 100 0 23.8 0.9970 0.890 6 x 1075 78.39 
B 
氧气 酸 19.6 -83.3 0.9529 0.256 1 х 107 84.0 
酸 100.6 8.27 43.1 1.2141 1.966 6 x 107 58.5 5 
乙酸 117.9 16.7 15.6 1.0439 1.130 6 x 10 ° 6.19 10 
LRE 140.0 -73.1 5.1 1.0749 0.78330 5 х 107 20.7 5 
B 
醇 64.5 -97.7 127.0 0.7864 0.551 1.5 x 10? 32.7 200 
乙醇 78.3 -114.5 59.0 0.7849 1.083 1.4 x 10? 24.6 1000 
1- 丙 醇 97.2 -126.2 21.0 0.7996 1.943 9 x 1071 20.5 200 
2- 丙 醇 82.2 -88.0 43.3 0.7813 2.044 6 x 105 19.9 400 
st 
UU SLT 66.0 | -1084 162 0.889220 0.460 7.58 200 
Ио 101.3 11.8 37.1 1.028 1.08730 5 x 107 2.21 25 
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Р — 8 
溶 剂 沸点 /'C | 熔点 /'C | 蒸气 压 /mmHg | 密度 /(g/cm’) | 黏度 /mPa . s | 电导 率 /(S/cm)| 介 电 常 数 | 毒性 
Я 
丙酮 56.1 –94.7 231 0.7844 0.303 5x10? 20.6 750 
乙酰 丙酮 117.4 -84 18.8 0.7963 0.546 «5x10? 13.150 
Bë 
Zl 81.6 -43.8 88.8 0.7765 0.34130 6 x 1019 35.9 40 
WS 97.4 -92.8 44.6 0.7768 0.38930 8х10* 28959 | 很 毒 
Js 117.6 | -111.9 19.1 0.7865 0.51530 24.820 | 很 毒 
Pt ps 103.8 271.5 0.7656 0.45630 20.44 | 很 毒 
ES 191.1 | -127 128.2 1.0006 1.237 5 x 10 Š 25.2 
Bz 
шэ -334 | -77.7 0.681 44 0.25.44 5x10! 23.0.34 
乙 二 胺 116.9 11.3 13.165 0.8931 1.54 9 x 1078 3.86 10 
[IE 1153 | -41.6 20 0.9782 0.884 4x10? 3.24 5 
酰胺 
1 酰胺 210.5 2.5 170 1.1292 3.30 «2x107 11120 20 
N- 甲 基 甲 酰胺 180 一 185| -3.8 0.444 0.9988 1.65 8x107 182.4 10 
N,N'- 基 甲 酰胺 | 153 –60.4 37 0.9439 0.802 6 x 107" 36.7 10 
N- 甲 基 乙 酰胺 206 30.5 1.556 0.9500so 3.6530 2x104 | 191.332 
N,N'- 二 甲 基 乙酰 胺 | 166.1 -20 1.3 0.9363 0.927 1 х 107 37.8 10 
六 甲 基础 酸 三 胶 233 7.2, 0.0730 1.020 3.10 2x107 29.6 
N- 甲 基 -2- 吡 咯 烷 酮 | 202 -244 0.3 1.026 1.67 1 x 1078 32.2 
1,1,3,3- 04 FH Ji JK 175.2 -1.2 0.9619 1.395 <6 x 10 Š 23.6 
含 硫 溶剂 
-氧化 硫 –10.01 | -75.46 1.46_10 0.4290 15.60 
Ji NE f 189.0 18.5 0.6 1.095 1.99 2x10? 46.5 
环 丁 砚 287.3 28.5 5.0118 1.26030 10.330 «2x10, | 43.330 
基 硫 代 甲 酰胺 70 -8.5 1.0245; 1.98 47.5 
_ H ЈЕ 21: #Е 
EL 硫 代 吡咯 | 145 19.3 1.084 4.25 47.5 
烷 酮 
其 他 溶剂 
己 烷 68.7 –95.3 151.3 0.6548 0.294 < 10 7 1.88 300 
ES 80.1 5.5 952 0.8736 0.603 4 x 1077 2.27 1 
LA 110.6 | -95.0 28.5 0.8622 0.553 8 x 10719 2.38 100 
硝 基 甲烷 101.2 | -28.6 36.7 1.1313 0.614 5x10? 36.7 100 
硝 基 茶 210.8 5.76 0.28 1.1983 1.6230 2х 10710 34.8 
- 氧 甲烷 39.6 –94.9 436 1.3168 0.39330 4x10! 8.93 500 
12- A 2.) 83.5 –35.7 83.420 1.2464 0.7330 4x10! 10.37 1 
y ГАЙ 204 -434 3.2 1.1254 1.73 39.1 
IN Ma bk АН 241.7 | -54.5 1.255 1.195 2.53 1х 107 64.92 
碳酸 亚 乙 酯 248.2 36.4 3.495 1.3383 1.940 5 x 10740 89.840 
¿W HI Na 56.9 —98.0 216.2 0.9279 0.364 3 x 10% 6.68 200 
¿W Z NB 77.1 —83.6 94.5 0.8946 0.426 «1x10? 6.02 400 
E: 1. ép s Riddick J A, Bunger W B, Sakano T K. Organic Solvents in: Physical Properties and Methods of 








Purifications (4" ed), New York: Wiley & Sons, 1986 ^5. 


2. АЕК, Dri ЖИВО 200 А 25°C p fS ЦЫ. 


















































目的 : 有 效 地 消除 电 活性 物质 在 传 质 过 程 
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С) 电解 质 
在 溶剂 中 加 入 支持 电解 质 的 主要 
象 和 压缩 溶液 扩散 层 的 厚度 , 减少 电位 
增加 溶液 的 导电 性 ， 从 而 减少 电位 控制 或 测量 


电极 间 的 电阻 
作为 支持 
它 在 整个 实验 电位 Yu, ЕЯ 
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电解 质 ， 应 具备 的 基本 条 们 















































， 避 免 过 量 的 Joue 热效应 ， 有 助 于 保持 均一 的 电流 和 
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1 迁移 现 

















分 布 。 此 外 ,支持 电解 质 还 可 以 维持 稳定 的 离子 强度 ， 
的 溶液 欧姆 电位 降 ， 同 时 减 小 研究 电极 和 对 




















有 位 分 布 等 效果 。 











F: 在 溶剂 中 的 溶解 度 较 大 ; О) 
ПОРЕ, 不 与 体系 ! 




















位 测定 范围 大 ， 


的 溶剂 或 者 电极 反应 有 关 的 物质 发 生 反 应 ， 


























































































































且 对 电极 表面 无 特性 吸附 ， 不 改变 双 电 层 的 结构 。 
支持 电解 质 可 以 是 无 机 盐 、 酸 或 缓冲 浴 液 。 水 溶液 中 常用 硫酸 钠 、KNO3 等， 有 机 溶 
剂 中 支持 电解 质 常 用 NaClOWLiCl04 等 。 表 2-17 归纳 了 一 些 常 用 电解 质 溶液 的 离子 电导 
一 些 常用 电解 质 溶液 的 离子 电导 数据 5 
溶剂 电解 质 电解 质 浓 度 /(molL) 温度 /'C 导 率 /(S/cm) 
НСІ 6.0 25 0.84 
НСІ 1.0 25 0.33 
НСІ 0.1 25 0.039 
Њ504 0.53 25 0.21 
H20 
Њ504 0.1 25 0.048 
ка 1.05 25 0.11 
ка 0.1 25 0.013 
LiClO4 0.1 25 0.0089 
TEACIO, 1.0 25 0.050 
TEACIO, 1.0 22 0.026 
TEACIO, 0.1 22 0.0084 
ТЕАВЕ, 1.0 25 0.056 
ТЕАРЕб 1.0 25 0.055 
ACN 
TEACF5SO; 1.0 25 0.042 
TBACIO,; 1.0 22 0.023 
ТВАРЕ; 1.0 25 0.031 
ТАРЕ; 1.0 25 0.050 
LiCF3SO3 1.0 25 0.0097 
DMF ТВАВЕ, 1.0 25 0.0145 
ТВАВЕ, 1.0 25 0.0074 
РС 
ТВАРЕ; 1.0 25 0.0061 
рсм ТВАСІО4 1.0 22 0.0064 
DCE ТВАВЕ, 1.0 25 0.0044 
ТНЕ ТВАВЕ, 1.0 25 0.0027 
BuCN ТВАРЕб 0.3 25 0.0079 
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B fW rh CuSO, 





回路 。 
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电极 








电位 偏离 


其 平衡 





有 位 的 现象 称 为 极 化 。 当 














的 平衡 ， 使 电极 电位 变 得 











== 电解 和 库仑 分 析 法 | өт | 
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更 负 ， 这 就 是 阴极 极 化 ， 如 果 外 电路 接 通 后 ， 金 属相 的 电子 大 量 流失 ， 同 样 破坏 了 原来 的 
衡 ， 使 电极 电位 变 得 更 正 ， 这 就 是 阳极 极 化 。 在 实际 电解 过 程 中 ， 若 想 使 电解 池 中 的 化 学 反 
应 发 生 ， 外 加 电压 需 增 加 到 一 定数 值 。 理 论 分 解 电压 (51)， 也 就 是 电池 的 平衡 电动 势 ， 与 实 
Edy rB JE CEO) 的 差 值 (EIE 称 为 超 电压 (7)， 又 称 为 过 电位 。 当 实际 施加 于 两 极 
上 的 电压 大 于 理论 分 解 电压 、 超 电压 和 电解 回路 的 电压 降 之 和 ， 就 能 使 电解 过 程 持续 稳定 地 
进行 ， 被 测 金 属 离子 以 一 定 组 成 的 金属 状态 在 阴极 析出 。 表 3-1 列举 了 不 同 电极 上 产生 Ho 
和 0, 的 过 电位 ,可 以 看 出 电解 材料 对 电解 过 程 的 影响 是 十 分 明显 和 复杂 的 。 一 般 来 讲 , 氧 过 
电位 高 的 材料 作为 阴极 时 往往 有 利于 金属 的 阴极 析出 。 表 3-2— 3-4 列举 了 不 同 实验 条 件 下 
Hs 或 0, 的 过 电位 。 


Н» 0 在 不 同 电 极 上 析出 的 过 电位 





















































































































































































































































ў 物 电 极 电解 质 过 电位 /V 
H; Hg Н.50; 141 
H; Pb H5SO, 1.40 
H; Ag H5SO, 1.00 
H; Cu Н.50; 0.80 
H; Pt Н.50; 0.47 
O2 Ni, Ag NaOH 1.05 
о; Pt NaOH 0.70 
о; Бе NaOH 0.58 











在 Hg 电极 上 ， 从 Imol/L HSO, 中 放出 H, 的 过 电位 


电流 密度 / 
(uA/cm? ) 


0.00 | 0.0769 | 0.769 1.54 3.87 7.69 38.7 76.9 154 387 769 1153 





过 电位 /V | 0.2805 | 0.5562 | 0.8488 | 0.9295 | 1.0060 | 1.0361 | 1.0634 | 1.0665 | 1.0751 | 1.1053 | 1.108 | 1.126 





在 不 同 固体 电极 上 ， 从 Imoll HSO, 中 放出 H, 的 过 电位 






























































电流 密度 /(hA/cm”) 
电 极 0 0.1 1 5 10 50 100 1000 
电极 上 的 过 电位 /V 
Ag — 0.298 0.475 0.692 0.762 0.830 0.875 1.089 
Au — 0.122 0.241 0.332 0.390 0.507 0.588 0.798 
Bi 一 一 0.780 0.980 1.050 1.150 1.140 1.230 
Cu 一 0.351 0.479 0.548 0.584 一 0.801 1.254 
石墨 0.002 0.317 0.600 0.725 0.779 0.903 0.977 1.220 
SEA — 0.191 0.275 0.339 0.383 0.534 0.624 1.072 
Ni — — 0.563 0.705 0.747 0.890 1.048 1.241 
Pb 一 一 0.520 1.060 1.090 1.168 1.179 1.262 
镀 铂 的 Pt 0.000 0.003 0.015 0.027 0.030 0.038 0.041 0.048 
平滑 的 Pt 一 一 0.024 0.051 0.068 0.186 0.288 0.676 


| sz 


| 分 析 化 学 手册 (4 





电 分 析 化 学 


在 不 同 固体 电极 上 ， 从 1mol/L кон 中 放出 O, 的 过 电位 
































电流 密度 /(nA/cm”) 
电 极 1 5 10 50 100 1000 
电极 上 的 过 电位 /V 
Ag 0.580 0.674 0.729 0.912 0.984 1.131 
Au 0.673 0.927 0.963 1.064 1.244 1.630 
Cu 0.422 0.546 0.580 0.637 0.660 0.793 
Да 58 0.525 0.705 0.890 — 1.091 1.240 
平滑 的 Ni 0.353 0.461 0.519 0.670 0.726 0.853 
镀 铂 的 Pt 0.398 0.480 0.521 0.605 0.638 0.766 
平滑 的 ре? 0.721 0.800 0.850 1.160 1.280 1.490 


Ф 在 平滑 的 Pt 








三 、 电 解 液 的 选择 


实验 表明 ， 很 多 金 








溶液 的 酸度 对 电解 过 程 也 有 影响 。 首 先 ， 




















Bj ЕМ HCIO,. HNOs. H3PO, 或 H2SO4 的 稀 溶 液 中 释 出 O 所 需 的 过 日 








属 离子 在 阴极 还 原 过 程 中 的 
其 是 极 化 能 力 不 高 的 阴离子 的 影响 十 分 显著 。 
子 在 阴极 上 的 沉积 过 电位 会 大 大 降低 。 若 变更 阴离子 时 ， 过 









































РОГ , NO}, 507, CIO; > NHSO; > СГ > Br РГ 


般 来 讲 ， 金 属 离子 在 阴极 上 析出 时 ， 过 电位 随 





HYK JE HI 


高 而 增 大 ， 














影响 。 溶液 的 pH 值 大 









































У, 























忆 此 对 析出 物 的 质量 
阴极 上 析出 的 金属 有 
出 物 的 纯度 。 另 外 ，pH 值 大 ， 溶 液 呈 碱 性 ， 许 
物 的 纯度 。 若 pH 值 小 ， 溶 液 9 




















接 影响 。 












































四 、 无 机 物 的 电解 分 析 和 分 离 








-TT Gt У 
可 能 被 溶液 : 



































пія, МЕ H 
的 溶解 氧 所 氧化 ， 从 而 降低 了 析 














电位 约 为 0.5V。 











上 物 的 物 到 


























PH' 浓 度 高 ， 有 可 能 发 生 H; 与 金属 同 在 阴极 上 析 昌 








性 质 也 : 





有 


电位 及 生成 物 的 性 质 都 与 阴离子 有 关 ， 尤 
例如 在 高 氧 酸 盐 溶液 变 为 氨 磺 酰 溶液 时 ， 铬 离 
电位 按 如 下 次 序 降 低 : 














| 
n" 
O 


必 离 子 易 形成 氧 氧化 物 沉淀 ， 也 影响 析 i 
i. erdt. 
























































d 3-5 精 选 了 测定 无 机 元 素 的 电解 预 处 理 和 富 集 方法 。 
测定 元 素 的 电解 预 处 理 和 富 集 
待 测 物 电解 液 或 样品 的 配制 阴极 检测 方法 分 析 性 能 文献 
Al-Cu 合金 ， 电 解 溶解 ， Ee Ee ань Cu 含量 为 0.5% 一 10% 时 可 
id 0.2— 1.0mol/L HNO; 原子 吸收 光谱 得 到 较 好 的 分 析 性 能 ў 
Pb 或 Hg теат v Ca 
"E 4 š 检测 限 S7ng/L ( 试 样 体积 为 
3 ў Yn 4 
Ni на | ЖЕНИ | ЗЫ | LOml 时 )，Ni 沉积 效率 分 别 为 | 2 
pum а= PLA As А 8596 (Pb-RVC) fll 829%(Нр-КУС) 
(КУС) 
as 流动 电解 池 ， 恒 电流 电解 化 学 发 光 ， BrO, 检测 限 0.004mg/L， 线 性 范 T 
Й KBr 溶液 产生 BrO3 与 鲁 米 诺 反应 发 光 “ | 围 0.01~2mg/L 
流动 注射 化 学 发 
Jt, 利用 S 对 Bro 
Б ва. Xe E t ме ар 
T 流动 电解 池 ， 电 解 KBr 的 m, Ars | 检测 限 0IO0umolL， 线性 | ， 














碱 性 溶液 产生 BrO- 














发 光 反 应 溶液 为 
pH=9.60 的 NaCOs- 
NaHCO; 绥 冲 溶液 





范围 0.310 一 93.0hmol/L 
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待 测 物 电解 液 或 样品 的 配制 阴极 检测 方法 分 析 性 能 文献 
电 沉积 去 除 Си (I 
体积 分 数 极 沉积 为 Cu 和 РЫ” 
5%( 体 积分 数 )HNO3, 0.1% (阳极 沉积 为 РЫ» 检测 TE 
+ ES. й SMPR 0.23ng/ml， 线 性 范 
Cd ООА 0.5 то. Pt 色谱 柱 分 离 Cd* 为 | ја 5.00~ 50 0ng/ml 5 
CdCE ， 采 用 品 绿 - 
而 反应 光谱 测定 
流动 电解 池 , 0.006moVL 草酸 VENT : 
学 发 光 检 测 , 鲁 "m p абе 
v 钠 +0.1mol/L HSO4， 恒 电位 电 区 P ам 发 检测 限 0.2ng/ml, 线性 范围 6 
解 (-0.85V，vs Ag/AgCD， 电 解 а T 0.5— 100ng/ml 
WU v m 
电解 流通 池 ，0.01mol/L 草 化 学 发 光 检测 ， 和 鲁 
мо | 酸 ， 控制 电位 电解 (06V, s| c [азы Mo 的 化 学 | „М 5x10 влш, 线性 | 7 
Ag/AgCI) Mo,OS; 生成 Мо" 发 光 范围 5.0х10 5.0x10 "g/ml 
流动 电解 池 ， 恒 电流 电解 以 石英 管 捕获 Hg " EE 
Бр J 通 WV У Б Эпе/ті, i5 
Hg (40тА), 121. Hg(NO3)z+0.1mol/ | 石墨 棒 | ARA, 通过 原子 吸 ioc T 线性 范围 | 8 
L HNO; 收 光谱 检测 Р 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 
Hg 池 ， 电 解 (0.7A，16V)， 电 解 碳纤维 ETRIE 丛 测 限 0.3ng/ml 9 
液 为 2mol/L Н50; 
流动 电解 池 ， 恒 电位 电解 p 
电 制 热 原 AMPE 0.025ug/L 和 0.030pg/L， 
cd | C3.0V 电解 509)， 酸 化 处 理 | ame | аи аа iis ы ай 
尿 样 а ВИВЧИВ 
5 H 
ER 线性 范围 1— 1000ug/L, 49 
p с . А : M ВЕ (ug/L): Cr 0.317; Mn 
3 ~ 局 | ZH £H == y 
аа 电解 电压 为 2 一 15V 高 纯 铝 棒 激光 诱导 击 穿 光谱 0.176; Cu 1.162; Zn 135; Cd 11 
和 Pb 0.787; Pb 0.570 
连续 流动 电化 学 氧化 物 生 
Cd( 大 米 和 | 成 电解 池 ， 恒 电流 电解 (电流 | Pe Ti % A 
水 中 ) | 密度 0.04A/em”)， 电 解 液 为 | dun | ЭБЭ E n 
0.03 mol/L 醋酸 
"T D X Pb, Sn 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 ， аў "m mS 
J) vu cie ue & dil Д , 217 
са | 恒 电流 电解 (200mA)， 电 解 液 | BARM | 。 原子 荧光 光谱 | EIE Ozom, AER [уз 
为 稀释 的 HCL.H2SO4 和 HNO; | Ади š 
гі = 
电化 学 氧化 物 生成 电解 池 ， 
H ff yk A ; 
Sn " PE БАРБИ | dB. са, 原子 吸收 光谱 Pt epi Au fango, Ж | 14 
(РОЗА, Au 0.6А, Ag 0.2A, | Нол, Pb a donde Cd Moe il 
IKE ОДА, Са0.6А, Hg-Ag | ^ ° Ба ы 
0.4А) 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 ， 
电解 液 和 电解 电流 与 阴极 材料 、 | š 
有 关 (Pb: ad ак 检测 限 与 阴极 材料 有 关 ，Pb 
Ѕп** YT ERES 网 状 玻 碳 原子 发 射 光 谱 12ng/ml; 网 状 玻 碳 13ng/ml; 15 
EE 25A: WIAR IEIR: Hg-A Hg-Ag 104ng/ml 
0.5mol/L H2SO4, 3.0A; Hg- Ag: Bree EAE 
0.5mol/L 4,504, 3.0A) 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 ， 
电解 液 和 电解 电流 与 阴极 材料 
有 关 (Pb: 0.5mol/L HCI+20%¥% | РЬ, Ag. 检测 限 与 阴极 材料 有 关 ，Pb 
Ge^* ЈЕ, 2.5А; Ag: 0.5mol/L Њ804, 网 状 玻 原子 发 射 光谱 1.5ng/ml; 网 状 玻 碳 8.1ng/ml; 15 
2.5A; 网 状 玻 碳 : 0.5mol/L | 碳 , Hg-Ag Ag 0.7ng/ml; Hg-Ag 0.6ng/ml 





#5504, 3.0A; Hg-Ag: 0.5 mol/L 
HSO4, 3.0A) 
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| 分 析 化 学 手册 (4 电 分 析 化 学 







































































































































































































































































待 测 物 电解 液 或 样品 的 配制 阴极 检测 方法 分 析 性 能 文献 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 
"Ge 池 ， 电 解 (0.7A，16V)， 电 解 | “碳纤维 原子 荧光 光谱 检测 限 0.1ng/ml 9 
液 为 2mol/L H2SO4 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 
Ві Hh. НОТА, 16V). "а 碳纤维 原子 荧光 光谱 检测 限 0.22ng/ml 9 
液 为 2mol/L H2S04 
电化 学 氧化 物 生成 电解 " 
Я vs 分 测 限 与 阴极 材料 有 关 ， 
池 ， 电 解 液 为 олњои. | Pt, Au, ка АЕ M 
HSO, 根据 阴极 材料 改变 电 | 玻 碳 , са, 5 do on ана аа 
As Rol 原 T Me. 39 Я b й 
: 解 电流 (Pt 0.3A，Au 0.25A， | Hg- Ав, Forme а аа Вака за 2 
Ag ОЛА, ЖЕ 0.25A, Cd Pb UIT BAP На 
0.2А, Hg-Ag 0.25А, Pb 0.3A) TOREM 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 
As 池 , 电解 液 为 Imol/L HSO4，| 网 状 玻 碳 原子 吸收 光谱 丛 测 限 0.45ng/ml 16 
电解 电流 为 ТА 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 
As 池 ， 恒 电流 电解 (2 一 4A)， 电 Pt 原子 发 射 光 谱 Er UU f 3.1ng/ml 17 
ЖЖ Jy 2mol/L HSO4 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 ， 
EU Xu Pt, Аг, EE — чу зе rn 
As 电解 液 为 lmoVL Њ80, . HEB 原子 光谱 俭 测 限 (0.7+0.2)ng/ml 18 
1mol/L NaOH, 1mol/L H;PO, і 
电化 学 氧化 物 生成 电解 池 ， ee. 
s | Pd аі Ends Кине AMPE 1.0ng/ml, РЕЗЕ FE 
Аз 电解 电流 为 2~.4A， 电 解 液 为 | ORDEI | жижи E ud s а АГ 
0.25mol/L НСІ T i HB 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 EN 
S SEA Зин SN «x Ju Б i 内 
As 池 ， 电 解 电流 为 40mA/cm?， Pb 原子 吸收 光谱 x Я 限 15ng/LCU FÉ Я ай 
电解 液 为 0.1mol/L Н»50; ul) 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 ， Mi A ART 
"n 等 离 аа 
As 电解 电流 为 3A， 电 解 液 为 Pt 质谱 ВАРА 俭 测 限 O.2ng/ml 21 
2mol/L H5SO; Ton 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 
As 池 ， 电 解 电 流 为 S3mA/em^, | 网 状 玻 碳 原子 吸收 光谱 丛 测 限 5.2ng/ml 22 
电解 液 为 0.5mol/L HSO4 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 
池 , 电解 液 为 2moVL HSO4，| 碳纤维 束 TN " у 
Аз а 光学 发 射 光谱 ^g | 
s 电解 电流 为 0.0094 一 3.5A， NH 光学 发 射 光 谱 检测 限 13pg/ml 23 
电解 电压 为 3 一 16V 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 ЗЕ 
TE i Y + IPR 0.5 це, 检测 范围 4 一 
As ib. 电解 液 为 HCl 或 HSO， 石墨 As? 检测 限 0.5hg, 检测 范围 4 24 
恒 电 流 电 解 为 60mA аўра 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 
As 池 ， 电 解 液 为 0.5mol/L НСІ, 石墨 管 原子 荧光 光谱 俭 测 限 0.5ng/ml 25 
恒 电 流 电解 (电流 为 2A) 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 аа БЕ | 
As?* а ія Pt 原子 吸收 光谱 AMBE 0. 
5 池 ， 电 解 电流 为 075A 5 T uico as 检测 限 0.4ng/ml 26 
连续 流动 电化 学 氧化 物 生 成 а EX 
. б На ЕТЕТ 仿 测 限 84pg/ml и 
As? 电解 池 ， 电 解 液 为 0.36mol/L Pb 原子 吸收 光谱 МШЕ 84pg/ml( 试 样 体 27 
1.0mD 
HSO; 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 ， 
As?* 电解 液 为 0.5mol/L H5SO,. 网 状 玻 碳 原子 吸收 光谱 丛 测 限 4.9ng/ml 28 
电解 电流 为 8.3mA/cm2 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 ， 
As?* 电解 液 为 0.06molL HSO4， 电 Pb 原子 吸收 光谱 Kr dU f. 0.2ng/ml 29 


B 
解 电流 为 0.6A 
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待 测 物 电解 液 或 样品 的 配制 阴极 检测 方法 分 析 性 能 文献 
电化 学 氧化 物 生成 电解 
池 ， 电 解 液 和 电解 电流 与 阴 
极 材料 有 关 ，(Pb 0.5mol/L | : 
: HCle 209.35], 25A; Ag | Pb, Ag; 检测 限 与 阴极 材料 有 关 ,Pb 
A 0.5mol/L HS0, 25A; 网 状 | МАЯ ATRAN 0.1ng/ml; 网 状 玻 碳 0.2ng/ml; | 15 
Ik, Hg-Ag Ag 0.2ng/ml; Hg-Ag 0.3ng/ml 
玻 碳 0.5mol/L 
H2SO4, 3.0A; Hg-Ag 0.5mol/L 
H2SO4，3.0A) 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 
зе | 池 , 恒 电 流 电解 产生 AUR 检测 限 0.05hg/ml( 试 样 体积 
Аз 法 ўе Ни Аў EMER 0.05hg n 
ў 流 为 100mA)， 电 解 液 为 | 27 10m]) 
0.1mol/L H2SO4 
电化 学 氧化 物 生成 电解 
池 ， 电 解 液 和 电解 电流 与 阴 | N 
я 极 材料 有 关 (Pb 0.5mol/L HCI+ Pb， 网 状 | Ñ 检测 限 与 阴极 材料 有 关 ，Pb 
As 20% F lk, 254: 网 状 玻 碳 玻 碳 ，Hg- 原子 发 射 光谱 1.2ng/ml; 网 状 玻 碳 5.0ng/ml; 15 
0.5mol/L Н»504, 3.0A; Hg-Ag Ав Hg-Ag Longiml 
0.5mol/L Н»504, 3.04) 
5: 电化 学 氧化 物 生 成 电解 RE — 
Ав? 池 ， 电 解 电流 为 0.75A “ 原子 吸收 光谱 MIIR 0.6ng/ml 29 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 
Аз 池 ， 电 解 液 为 O.06mol/L Pb 原子 吸收 光谱 AMPIR 0.2ng/ml 29 
H2SO4， 电 解 电流 为 0.6A 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 
75As MB, HRÉR(O.7A, 16V), ЈЕ 碳纤维 原子 荧光 光谱 丛 测 限 0.07ng/ml 9 
液 为 2mol/L Н504 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 ， | а а 
电 解 液 为 0.1mol/L HSO,， 根 p " 检测 限 与 阴 极 材 EA X , 
3 RH H M Un a La asna t, Au, Pt 1.lng/ml; Au 1.0ng/ml; А 
j J AKAA ЖЕ Uk E НЕ fie ri ДЕ (Pt ет се ка Em EIS AE 
Sb 02A, Au025A, Ag и 玻 碳 ，Cd， 原子 吸收 光谱 1.0ng/ml; 玻 碳 O.3ng/ml; Cd | 14 
碳 0.15A, Cd ОЛА, Hg-Ag Hg-Ag, Pb 0.1ng/ml; Hg/Ag 0.1ng/ml; Pb 
0.15A, Pb 0.3A) 0.1ng/ml 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 ， 
Sb 电解 液 为 Imol/L 504, 电解 | 网 状 玻 碳 原子 吸收 光谱 Ed DS 0.62ng/ml 16 
电流 为 ТА 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 ， 
Sb 电解 电流 为 8.3mA/cm2， 电 解 | 网 状 玻 碳 原子 吸收 光谱 SMR 1.4ng/ml 22 
液 为 0.5mol/L Н»50, 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 
Sb 池 ， 电 解 液 为 0.5mol/L НСІ, AE 原子 荧光 光谱 Er dU f. 0.5ng/ml 25 
恒 电流 电解 (电流 为 2A) 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 ， 
FR ff [电解 电流 
E E TEETE т 检测 限 与 阴极 材料 有 关 ， 
3+ HX, (Pb 0.5mol/L НС1+20% bg EL q 
Sb је, 2.5A; 网 状 玻 碳 0.5mol/L 玻 碳 ， 原子 发 射 光谱 Pb0.5ng/ml ; W Ж Ж DK 15 
Н503, 3.0A; Hg-Ag 0.5molL | НАЕ АНЕ Heg Longi 
Н»504, 3.0А) 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 ， 
Sb3+ 电解 液 为 0.5mol/L HSO4， 电 | 网 状 玻 碳 原子 吸收 光谱 检测 限 0.9ng/ml 28 
解 电流 为 8.3mA/cm? 
电化 学 氧化 物 生成 电解 池 , 电 
Sb 解 液 为 ImoyL ЊОЈ, НСІ 或 者 Pb 原子 吸收 光谱 检测 限 0.02ng/ml 31 
HNO3， 电 解 电流 为 100mA/cm 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 , FB 
557 解 液 为 ImoyL Н»504, НСІ 或 者 Pb 原子 吸收 光谱 检测 限 0.02ng/ml 














HNO3， 电 解 电流 为 I00mA/cm? 
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| 分 析 化 学 手册 A 电 分 析 化 学 
待 测 物 电解 液 或 样品 的 配制 阴极 检测 方法 分 析 性 能 文献 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 ， 
电解 液 和 电解 电流 与 阴极 材料 "m 5 
: 175, (Pb 0.5molL НСІ 20% РЬ, К Ñ 检测 限 与 阴极 材料 有 关 ，Pb 
Sb^* б, 2.5A: 网 状 玻 碳 0.5mol/L 玻 碳 ， 原子 发 射 光 谱 0.4ng/ml; 网 状 玻 碳 0.3ng/ml; 15 
H,SO, 304; Heg -Ag 0.5moyL | "SAS НЕАБ 2286501 
HSO4，3.0A) 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 
121Sb 池 ， 电 解 (0.7A，16V)， 电 解 碳纤维 原子 荧光 光谱 俭 测 限 0.2ng/ml 9 
液 为 2mol/L H2SO4 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 , 电 "P 
Se 解 液 为 ImoyL HSO4，lmoyL vd xd 原子 光谱 丛 测 限 (3.0+0.6)ng/ml 18 
NaOH, lmol/L НРО і 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 ， 
Se 电解 液 为 Imol/L HSO4, 电解 | 网 状 玻 碳 原子 吸收 光谱 丛 测 限 0.92ng/ml 16 
电流 为 1A 
电化 学 氧化 物 生成 电解 池 ， 
电解 液 为 0.1mol/L #2504, Ж | bp Au 
吕 阴 极 材料 改变 电解 电流 (Pt A | m 丛 测 限 与 阴极 材料 有 关 ， 
S , Са, 原子 吸收 光谱 ` 
i 0.3A, Au 03A, Ag«0.05A, и x Eorum 玻 碳 5.8ng/ml 14 
玻 碳 0.6A, Cd<0.05A, Hg-Ag | “ЎЎ” 
<0.05A, Pb<0.05A) 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 
Se 池 ， 恒 电流 电解 (2 一 4A)， 电 Pt 原子 发 射 光 谱 丛 测 限 4.0ng/ml 17 
解 液 为 2mol/L Њ804 
电化 学 氧化 物 生成 电解 池 ， 
Se 电解 电流 为 8.3mA/cm*， 电 解 | 网 状 玻 碳 原子 吸收 光谱 Kr dll f. 2.5ng/ml 22 
液 为 0.5mol/L #8504 
电化 学 氧 人 6 物 生成 电解 池 ， 电 
解 液 和 电解 电流 与 阴极 材料 有 测 限 与 阴极 材料 有 关 , Pb 
X, (Pb 0.5mol/L HCl 20952 | РБ, Аг, AUNT d NE 
5е m ER Ag 0.5mol/L 0 ET 原子 发 射 光 谱 3.6ng/ml; 网 状 玻 碳 5.7ng/ml; 15 
25А ;网 状 玻 碳 05molL PE dE 
HSO, 3.0A) 
я 电化 学 氧化 物 生 成 电解 DE ру NEC 
Se 池 ， 电 解 电流 为 075A Pt 原子 吸收 光谱 丛 测 限 0.2ng/ml 26 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 ， 
5е 电解 液 为 0.5mol/L HS0, 电 | 网 状 玻 碳 原子 吸收 光谱 丛 测 限 1.4ng/ml 28 
解 电流 为 8.3mA/cm° 
电化 学 氧化 物 生 成 电解 池 ， 
5е 电解 液 为 0.15mol/L #8504, 多 孔 玻 碳 原子 发 射 光 谱 丛 测 限 0.6ng/ml 32 
电解 电流 为 1 0mA 
电化 学 氧化 物 生成 电解 池 ， m ME NUR 
Se4+ 电解 液 为 0.5mol/L НСІ + 20% | 颗粒 Pb 原子 吸收 光谱 prs ЊЕ R 17ng/ml( 斌 样 体积 | 33 
羟 胺 ， 电 解 电流 为 1.0A HD 
РА 连续 流动 电化 学 氧化 物 生 成 — раде EWE 7.5pg/ml( 试 样 体积 
а 电解 池 ， 电 解 液 为 1mol/L НСІ Eh 原子 吸收 光谱 10ml 时 ) ша 
连续 流动 电化 学 氧化 物 生 
Se^* 成 电解 池 ， 电 解 液 为 Imol/L Pb 原子 吸收 光谱 俭 测 限 50pg 34 
НСІ, "ffr" 12A 
та 电化 学 氧化 物 生 成 电解 ERE е? 
5е 池 ， 电 解 电流 为 075A Pt 原子 吸收 光谱 丛 测 限 0.9ng/ml 26 
电化 学 氧化 物 生成 电解 
”Se 池 ， 电 解 (0.7A，16V)， 电 解 碳纤维 原子 荧光 光谱 Kr dll f 5.6ng/ml 9 





液 为 2mol/L H2SO, 
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测定 ， 但 
接近 100% 的 反应 。 
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库仑 分 析 法 是 在 适当 条 件 下 测量 被 测 物 
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库仑 分 析 法 


电解 反应 所 消耗 的 电量 ， 并 根据 法 拉 第 定 
被 测 物 电量 的 一 种 电 分 析 化 学 法 。 由 于 库仑 分 析 是 基于 电量 的 测定 ， 
电流 效率 比较 低 ， 
一 般 ， 在 精密 








律 计 算 
于 此 测定 过 程 中 要 求 电 
只 要 知道 确切 数值 ， 也 可 用 于 
测定 中 均 利用 电流 效率 为 100% 或 非常 
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被 测 物 ! 


















































凡是 i 























次 级 库仑 分 析 中 应 用 


滴定 法 ) 和 控制 电 


所 消耗 的 电量 来 测定 被 测 物 含量 
— e 
一 般 分 ddp: 
idc c Um. 分 析 分 



































， 根 据 被 测 物 在 电极 上 直接 或 间 
析 和 次 级 库仑 分 析 。 凡 是 
称 为 初级 库仑 分 析 ; 
程 
应 定量 进行 。 


四 活性 组 分 不 断 
通过 被 测 物 和 某 一 辅助 试剂 的 电极 反应 产物 在 进行 定量 化 学 反应 过 
的 ， 称 为 次 级 库仑 分 析 。 初 级 库仑 分 析 中 只 要 求 电极 反 
要 求 电 极 反 应 定量 





接 进 行 的 








有 极 反 应 ， 可 以 分 为 初级 库仑 分 
转化 所 消耗 的 电量 来 进行 定量 分 析 的 ， 
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发 生 ， 而 且 要 保证 次 级 反应 定量 进行 。 





E E E re en 
为 控制 电流 库仑 分 析 法 《或 称 为 恒 
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电流 











和 库仑 分 析 法 。 前 














控制 























电位 电解 过 程 的 基础 











度 主要 取决 于 电极 的 
电流 库仑 滴定 中 ， 借 
在 控制 电 


s 电流 
EF。 在 电解 过 程 中 ， 电 极 表 
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== 








解 过 程 的 基础 上 ， 后 者 是 建立 
看 发生 反 应 的 性 质 和 电极 反应 完成 的 和 
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电极 的 


BAT, 


























立 库 仓 分 析 中 ， 用 恒 电位 仪 控 人 

















位 必须 控 
助 过 量 加 入 的 某 种 电 活性 物质 起 的 氧化 还 原 组 ; 
央 电 极 电位 ， 


制 在 保 


证 电极 反应 定量 进行 的 范围 之 内 。 在 
! 作 用 控制 电极 的 电位 。 
恒定 在 某 一 适当 的 数值 。 通 和 常 ， 恒 


[uil 












































使 其 
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适用 于 包含 次 级 反应 的 过 程 ， 








恒 




















EE 过程 在 很 短 的 时 间 内 完成 ， 





电流 库仑 滴定 中 电解 电流 可 以 根据 被 测 物 含量 
ЕЯ 



























































置 比较 简便 ， 控 制 电 位 技术 则 可 应 








TT 


| ss 


级 和 次 级 两 种 过 程 ,控制 电位 库仑 分 析 法 根据 各 利 
可 达到 分 别 测定 的 目的 ， 具 有 较 好 的 选择 性 ， 但 


| 分析 化 学 3 











А 电 分 析 化 学 





一 、 初 级 库仑 分 析 法 
l. 控制 电位 初级 库仑 分 析 法 


K 3-6 ЖН 














ЕЖ 














测 组 分 按 元 素 原 子 序 数 的 顺序 编排 。 
物质 的 控制 电位 初级 库仑 分 析 法 












































由 电位 初级 库仑 分 析 法 测定 一 些 物 质 的 应 用 和 测定 条 位 

















di 
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被 测 物 的 电化 学 特性 准确 地 控制 电极 电位 ， 
所 需 的 电解 时 间 较 长 ， 分 析 速 度 较 慢 。 
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被 测定 可 测定 的 工作 电极 = ў 
的 组 分 QNSE 量 或 范围 вые SEDIT ANA 
; TEREPE Pd, Zio ГШ“, TE 
же шу EL ty = 
REA 微量 的 е 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
Њ НСІ, Н,» Но“, 6mol/L KOH, THE 
д, Я, 饱和 е0 "em 极 一 一 焦化 石墨 ， 履 盖 了 铀 黑 的 ， 辅 助 电极 一 一 金 
H, 烃 类 ЕУР аа 属 陶瓷 化 多 孔 的 Pd， 工 作 电极 的 电位 由 化 学 电源 原 
电池 供给 
E. ss Ho НОО, 5mol/L KOH， 工 作 电 极 一 一 
A, 饱和 17710 pg/g 0.6—0.8 Ni， 辅 助 电极 一 一 Ni， 工 作 电 极 的 电位 由 化 学 
udi 电源 原 电 池 供 给 
" T N 分 析 溶液 ， 工 作 电极 一 二 Pt， 辅助 电极 一 一 
dado РВИ ады Ag/AgCl， 工 作 电极 的 电位 由 化 学 电源 原 电池 供给 
聚合 薄膜 ， 吸 附 了 O， 工 作 电极 一 Pt， 辅助 
= Де 1 2 
2 S 2mg/m* 一 电极 一 一 Pt， 工 作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供 
给 ， 或 工作 电极 的 电位 由 化 学 电源 原 电池 供给 
EN H;0—H;PO,, P;O, ЖЕ Г Pt 电极 上 ， 工 
天 然 对 象 ， 
H20 E qu 0 一 10mg/L = 作 电 极 Pt,， 辅助 电极 一 一 Pt， 工作 电极 的 电 
Dude. 位 由 化 学 电源 原 电 池 供 给 
РО, Ёй Pt 电极 上 ， 工 作 电 极 一 一 Pt 
We B ~ 
de nh HT 1 一 350hg 一 辅助 电极 一 一 Pt， 工 作 电 极 的 电位 由 化 学 电源 
: 原 电 池 供 给 
"T meum c НО», О, 2590NaOH 溶液 ， 工 作 电 极 一 一 多 
me Hmmm ER 0779? | 孔 的 Ag, 工作 电极 的 电位 由 化 学 电源 原 电池 供给 
272 
TE 工作 电极 一 一 碳 ， 辅 助 电极 一 一 Pt 丝 ， 参 比 
EP T A 2 
模型 溶液 0.3— 100umol/L 0.1 电极 Ag/AgCl 
p Tom i Zl Z dE peu UNO dE. TEM He. 
ki Hm uin 工作 电极 的 电位 由 化 学 电源 原 电池 供给 
mop = = со- со», 工作 电极 一 一 氛 化 层 状 的 Pt 气体 
气体 混合 物 ОЕ 065—125 | 扩散 的 ， 工 作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
CO 6, S ji P TI2O5， 140°C ‚СО, D, СаСљ+5%СаС, 
= JA 
“й, ша 微量 的 02—04 | 工作 电极 一 pt， 辅助 电极 一 -Hg、C， 工作 电 
R 极 的 电位 由 化 学 电源 原 电池 供给 
и CaClz+5%CaCz， 工 作 电 极 一 一 金属 ， 辅 助 电 
Е ша 微量 的 — BI—— CO«CO, 混合 物 ， 工 作 电 极 的 电位 由 化 
аа d 学 电源 原 电池 供给 
Lp зе ni KOH 溶液 ， 工 作 电 极 一 一 Pt、Pd、PdH2， 畏 
CO; zm "URS 微量 的 0.2 助 电极 一 一 Hg、Ag/AgCl， 工 作 电 极 的 电位 
га 化 学 电源 原 电 池 供给 
EN 0.5mol/L H9SO,, 工作 电极 石墨 纤维 ， 工 
сох 溶液 REID 1.6 作 电极 的 电位 由 外 电源 调 太 器 供给 , Cas Fe, 
сеж 
lmol/L CH;COOH-CH;COONa, pH = 4.7, 1 
NO; 气体 Ата 0.95 作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 ，SCN 、 
Mn”, Sb* EF H: 







































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































第 三 章 电解 和 库仑 分 析 法 | ө | 
被 测定 可 测定 的 工作 电极 
分 析 对 象 A 实验 条 件 , 干扰 离子 
的 组 分 量 或 范围 ВА E/V 
елд 0.5mol/L Na;HPO4, рН = 5—7, 0.5mol/L 按 
МО, HNO: No 反应 10 °— 10 ?mol/L 0.09— 12.5 照 NaSO, 及 NaHPO4， 工 作 电 极 一 一 Hg， 工 
作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
NO 一 NO,， 二 氧化 硅 ， 温 以 FeSO, 350'С, 
在 10% 的 HSO4 中 的 KMnO4，0.01mol/L КІ, 
no. № ВЕ 0:3 工作 电极 一 Pt, 辅助 电极 一 一 Pt, 工作 电极 的 
电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
NO 一 NO,， 玻 璃 桶 ， 温 以 电解 质 的 溶液 ， 工 
气体 的 混 痕 量 的 банд fE RUE в, SB IS TEX. й, T 
合 物 作 电 极 的 电位 由 化 学 电源 原 电池 供给 ， 酸 性 乔 
碱 性 产物 有 干扰 
色谱 分 析 NO—NO,, 0.01mol/L KI， 工 作 电极 一 一 Pt， 
NO, NO; 的 Lam 10 一 1hg/g 0.3 辅助 电极 一 一 Ag、C， 工 作 电 极 的 电位 由 化 学 
Jd 电源 原 电 池 供给 
NO 一 NO,, 1% 的 H SO, 溶液 和 3% 的 KBr 溶 
TA, AH 液 ， 工 作 电极 Pt， 辅 助 电极 iB TEX. 
发 动机 废气 ана о Ag， 工 作 电极 的 电位 由 化 学 电源 原 电池 供给 ， 
Ho8. SO;. SO;. NHs. rT; 
NH3 一 NO,，0.1mol/L KI， 工 作 电 极 一 一 Pt; 
1 qe — + ТЕ rm —— 
NH, 色 谱 分 析 107—1ug/g TT NH;- NH; , 2mol/L №80, 工作 电极 А, 
的 产物 , 气体 辅助 电极 一 一 C, 工作 电极 的 电位 由 化 学 电源 原 
电池 供给 
РА 5mol/L KOH, 工作 电极 一 一 Ni 或 Pt, #2 mi UJ 
па 及 | Em -0.6~0.8 | 铂 黑 ， 辅 助 电极 一 Ni， 工作 电极 的 电位 由 化 
и 学 电源 原 电池 供给 
0.1mol/L HCI+0.05mol/L NazB407， 工 作 电 极 一 一 
废水 3ug/L -0.5 一 -0.6 Pd， 辅 助 电极 一 一 Ag/AgCl， 工 作 电 极 的 电位 由 化 
学 电源 原 电 池 供 给 
架 状 铁 镁 ае : | 
iii 0.5mol/L H2SO4， 工 作 电 极 架 状 铁 镁 氧化 
氧 级 .35~0. 、 DR 
Mad ME LL 0357055 — [ 物 ， 工 作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
KFR, K KOH 溶液 ，2mol/L NaCl0s+2mol/L Nal, T 
面 活 性 剂 ， 有 lug/L -0.6 作 电 极 一 一 Pbp、Au 或 Ag， 和 辅助 电极 Аз, 
机 物质 工作 电极 的 电位 由 化 学 电源 原 电池 供给 
ZrO;-MgO 及 ThO-Vz05( 固 体 电解 质 )， 工 作 
气体 ， 钢 ug 级 –0.6 电极 金属 ， 辅 助 电极 金属 氧化 物 ， 工 
作 电 极 的 电位 由 化 学 电源 原 电池 供给 
(е) 
i CH3COOH 溶液 ， 工 作 电 极 一 一 Ag、Au， 辅 
电解 质 的 级 -0.5—-04 助 电极 一 一 Ag、Pb， 工 作 电极 的 电位 由 化 学 电 
溶液 FË I : 源 原 电池 供给 ， 由 所 塑料 或 聚 乙烯 制 成 的 扩散 
隔膜 ， СО, H5S. ОН, H2, 50; МО 有 干扰 
Са 及 Zr 盐 ( 固 体 的 电解 质 )KOH 溶液 ， 工 
气体 ,溶解 作 电 极 多 孔 的 金属 、Ag， 辅 助 电极 
Z КАД > —j ~ 
的 酸 Јер 037707 — [ cq、 不 锈 钢 ， 工 作 电极 的 电位 由 化 学 电源 原 电池 
供给 
过 氧化 物 ， KOH 溶液 ， 工 作 电 极 Au， 辅 助 电极 一 一 
22 => РЕТ 
过 氧化 所 ng 5 ОЛИВ Pb、Zn， 工 作 电极 由 化 学 电源 原 电池 供给 
"NO YAN Я ~ 乙酸 缓冲 液 ， 工 作 电极 一 一 Au， 辅 助 电极 一 一 
ЕНЕН hg 级 А Pb， 工 作 电极 的 电位 由 化 学 电源 原 电 池 供给 
酒精 、 表 面 27% KOH， 由 聚 乙烯 制 成 的 扩散 隔膜 ， 工 
活性 剂 气体 0.2% –0.6 作 电 极 一 一 Ag, #0 B Ei Hs ВЈ ИУ 488 9 В, 
混合 物 , 溶液 工作 电极 的 电位 由 化 学 电源 原 电池 供给 
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被 测定 可 测定 的 工作 电极 
分 析 对 象 实验 条 件 ， 干扰 离子 
的 组 分 量 或 范围 电位 ?E/V x 
气体 电解 ба РЕТ KOH 溶液 ， 工作 电极 一 一 银 ， 辅 助 电极 一 一 销 
质 的 溶液 Е I : 销 ， 工 作 电极 的 电位 由 化 学 电源 原 电 池 供 给 
25%KOH 溶液 , 工作 电极 一 一 Pt, 辅助 电极 一 一 
| ~ š 
d ій 1~30mg/g > Ag， 工 作 电极 的 电位 由 化 学 电源 原 电池 供给 
CrO; 或 MnO} . НО 溶液 氧化 杂质 ， 工 
水 ， a ба М 微量 的 —0.6—-0.8 за M P 
的 有 机 物质 以 里 : : 作 电 极 一 Ag， fi By rtu Zn 或 Cd， 工作 
电极 的 电位 由 化 学 电源 原 电 池 供 给 
2%NaBr+0.1%NaH2PO4+0.01%9NaI+Na2HPO4 , 
T x v 工作 电极 一 一 Pt， 辅 助 电极 一 一 C， 工 作 电 极 电 
РРА VI 1 d £2 а B A, 1 RS HO ЛЯ 
Оз 或 被 工作 用 的 物质 有 干扰 
溶液 ， 工 作 电极 一 一 Pt， 辅 助 电 
dA 0.04ng/L "XR ia за n 工作 电极 一 一 Pt， 辅 助 电极 
LiCl«CdL 溶液 ， 工 作 电 极 一 一 Pt， 辅 助 电 
F2 ХА 微量 的 0.5 一 0.7 极 一 一 Ag/AgCl， 工 作 电 极 电位 由 化 学 电源 原 
电池 供给 
Ма'—Ма– Ма“, ДЈЕЦА ВО ИЕ, TE 
+ 内 ih 一 = 
Na Ун 2080 245, 050 | 电极 一 Hg， 工作 电极 电位 由 化 学 电源 原 电池 供给 
Mg” 洗 提 液 — = = 
Imol/L НСІ, RERI, TP TK BLUR 
5 硫 的 化 合 物 5~20mg 0.85, 0.50, 0.80 | 斯 ”缓冲 溶液 ， 工 作 电极 、 辅 助 电极 Pt， 工 
作 电 极 电 位 由 外 电源 调 压 器 供给 
505 HCIO,. №,50;. CH;COOH. CH;COONa 12 
ИЕ 水 溶液 微量 的 液 ， 工 作 电 极 电 位 由 外 电源 调 压 器 供给 ， 工 作 
5 ,SCN 电极 一 一 未 齐 化 的 Ag 
KI 溶液 ， 工 作 电 极 一 一 Pt， 辅 助 电极 一 一 
级 ~ 
PES На C+MnO;， 工 作 电 极 电位 由 化 学 电源 原 电池 供给 
50,, Њ5, XA CRUCES "s 
CS; а: L 的 溶液 ， 工 作 电极 一 一 Pt， 辅 助 电极 一 一 
0.1~0.3mg/L 0.2~0.5 C+MnO;，， 工 作 电 极 电位 由 化 学 电源 原 电 池 供 
给 ，HCN 有 干扰 














25%LiCl+0.2%LiBr+4% 乙 酰胺 ，3molL NaBr+ 
10 ?^mol/L NaCl. 0.01 mol/L NazHPO4+0.1mol/L 
Cl 空气 微量 的 0.1~0.2 NaH2PO4，10%HC1l， 工 作 电 极 一 一 Ag、Pt、Au， 







































































































































































辅助 电极 一 一 多 孔 的 银 、Ag/AgCl, 工作 电极 电位 
化 学 电源 原 电 池 供 给 ，SO，、NO, 有 干扰 
НСІ Ch, = НСІ С, 25% LiCl+0.02% 
НСІ, KRE ZA 微量 的 0.4 一 0.7 LiBr+4% 乙 酰胺 , 工作 电极 Pt, 辅助 电极 
多 和 孔 的 银 ， 工 作 电 极 电位 由 化 学 电源 原 电池 供给 
Е 漂白 浴 中 m CIO —O,, 0.25% NaOH«KIO,, 工作 电极 一 一 
CI зас um -0.75 й Ko idc e 
9 的 生产 溶液 微量 的 多 孔 的 银 ， 工 作 电 极 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
, K'—K-K*, 0.1mol/L KOH， 工 作 电 极 一 一 
за Яр dh pi H: B° —2.07 -0. T ` JEDE HI 
E is 微量 的 20— 05 |на, 工作 电极 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
工作 电极 一 一 Hg， 工 作 电极 电位 由 外 电源 调 






































T 压 器 供给 








` 乙 基 三 氨基 五 乙酸 ，pH = 10， 工 作 电 极 一 一 
求 齐 化 的 Pt, 工作 电极 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 





0.05 


















































9mol/L H2SO4， 工 作 电 极 Hg， 工 作 电 极 
Ti^* Ti-W 合金 0.1 一 10g/L –0.20 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 ，Se**、 А”, Ві”, 
Теб, Су”, Мо Е 






































1.5mol/L H3PO, EK 1.5mol/L H5PO440.05mol/L 


г e а 
钢 1~ 10mg 1.20 87. 0.50 Na4P20; 


у“, уз 























V4 盐 的 溶液 5mg 1.15 уну”, 1.5mol/L H3PO4， 工 作 电 极 一 一 Pt 






































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































第 三 章 电解 和 库仑 分 析 法 | т | 
被 测定 可 测定 的 工作 电极 
分 析 对 象 й 实验 条 件 ， 干 扰 离子 
的 组 分 量 或 范围 电位 2E/V 
KCrO, 标 K;Cr)0;4H505— О, ТЕ Ап, Аг, 
CO7 ma 775 | 60—400ng/g —0.6— 0.8 辅助 电极 一 一 Zn，Cd， 工 作 电 极 电 位 由 化 学 电源 
TET 原 电池 供给 ， 还 原 剂 和 氧化 剂 、CL、Fes* 有 干扰 
0.25mol/L Na4P207，pH = 2, UNA 
Ми» 溶液 0.5 一 10mg/25ml 1.05 一 1.10 Pt, 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 ,TI、 
А МЗ се, 55" TE 
КМпО +-"ЊО;-О;, «Г. 作 电 极 一 一 Ag、 Au， 
MnO, m T us 辅助 电极 一 一 Zn、Cd， 工 作 电 极 电位 由 化 学 电 
| а: 06—08 | 源 原 电池 供给 ， 还 原 剂 、 氧 化 剂 、Cl、Fe* 有 
准 溶 液 | 
干扰 
Fe(CN)e : 0.5mol/L KC1， 工 作 电极 一 一 Pt、Ag， 工 作 电 
tb fu uy 76 у c: Е 
аю ||| L |] По 03547034 | 彼 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 ，[、SCN 有 干扰 
jo чам EST СОЯ 0.05mol/L HSO4， 工 作 电极 一 一 四 价 晶 格子 的 
dn EET SK Ne 0 氧化 铁 ， 工 作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
2 模型 溶液， " 1mol/L НСІ, 1mol/L HCIO4， 工 作 电 极 一 一 
Me 标准 试 样 о Ина айн: Au、Pt， 工 作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
铁 样品 上 0.15mol/L 的 H3BO3 fll NaBO;， pH=8.4， 工 
MEER 微量 的 0.0 作 电极 一 一 Fe 的 试 样 , 工作 电极 的 电位 由 外 电 
源 调 压 器 供给 
е 
U-Al 合金 ， Pes acc e "rfe s go ma у 3 
模型 溶液, K; 1.92mg tas s КЕ Hg. 工作 电极 的 电位 由 外 电源 
燃料 ў 
3i RE 1mol/L HSO4:， 工 作 电 极 一 一 玻璃 态 石墨， 
= pm А idi 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
En 洗 提 液 的 и E 0.5mol/L HSO4， 工 作 电 极 一 一 玻璃 态 石墨， 
n 溶液 微量 的 get 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
T mem E 0.1mol/L 的 NaBr 和 NaNO3， 工 作 电极 一 一 
га CuBr ни. 微量 的 o. Cu， 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
02 1 20.90 0.25mol/L. K2SO4， 工 作 电 极 一 一 旋转 铜 加 
TY : 盘 ， 工 作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
- 乙 基 三 氨基 五 乙酸 , pH = 5 10, 工作 
标准 溶液 微量 的 0.05 电极 一 一 汞 齐 化 了 的 铂 ， 工 作 电 极 的 电位 
5 外 电源 调 压 器 供给 
Cu Мана —0.60 Cu2t—Cut, Ла ЗЬ, TEE 
| 极 Hg， 工 作 电 极 的 电位 由 外 电 ; 源 调 | 压 器 供给 
溶液 中 0.25—2.5mg/g -0.25 2.5х10 “то, HSO4， 工 作 电 极 一 一 Ag 
SS Е 0.5mol/L НСІ, ТЕ RAA 38, 
洗 提 液 1x107 mol d 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
` 乙 基 三 氨基 五 乙酸 ，pH = 10， 工 作 电 极 一 一 
Zn2+ 模型 溶液 微量 的 20.05 ИМЕ Y 0940, ДУВА nb АИ ЈЕ 
器 供给 
0.2—2.0mol/L HCI，0.5molL 柠檬 酸 ， 工 作 
зе" 模型 溶液 mg -0.45 电极 一 Au. Hg, 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 
压 器 供给 
ЈА f WJ #k Й ча E Si*—Sr—Si*, 003mol/L Sr(OH), ТУН 
ii 提 液 Seque UN Hg， 工 作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
0.2mol/L(NH4);C;04*1.3mol/L H2SO4，pH = 2.1, 
še Mo-Re-W z с 工作 电极 一 一 Hg, 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 
Mo 合金 а L 0.23 压 器 供给 ，Fes+、Cu2+、Bi+、Ti4+ 有 干扰 (用 预 

















电解 除去 ) 
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| 分 析 化 学 手册 4 | 电 分 析 化 学 
被 测定 可 测定 的 工作 电极 
分 析 对 象 实验 条 件 , 干扰 离子 
的 组 分 量 或 范围 电位 BE/V 
пен 6mol/L HCl, T% E 工作 电极 的 
UM ў 0.2—2.0g/L 0.5 š aen A EIE 
2 mm d Tt fir H FB ИЕ UA, K ATH 
u 
Ru, Ru 的 5mol/L HC1， 工 作 电极 一 一 Hg， 工 作 电 极 的 
合 109mg Зай 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
分 离 了 贵 aS == ° 
SPA 0.2mo/L HCI， 工 作 电 极 一 一 Hg， 工 作 电极 
з љ ЈЕ р zô; і = Š 
Ri о 后 的 mg k: 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
Ru(x)- Ru?*-— Ru**, 1mol/L HSO4, 工作 电 
Ru(x) 模型 溶液 0.05mg —0.10; 0.80 极 一 一 Pt, 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供 
给 
lmol/L Na;HPO440.5mol/L HsPOu, 工作 电极 
HA 
| а а 933 —Pt, 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
Ра“ 
溶液 、 催 化 氧化 : 0.85 eg 
— 0.2mol/L NaN340.2mol/L 4 fit W 
剂 还 原 : 0.13 MOE NANGA DAMOU RR ES 
RE ТАЛ me 级 E KCN 溶液， 工作 电极 一 一 Hg， 工 作 电 极 的 
上 的 金属 层 й | 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
ERES E lmol/L HCIO4， 工 作 电 极 一 一 Au， 工 作 电极 
型 学 REH 0.55 х о нв 
Мнн 痕 量 的 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 ，Au 有 干扰 
X 0.1mol/L NH4CI«0.1 mol/L NH4OH, 工作 电极 一 一 
P af Ea = 
Pd 的 合金 微量 Qs Pt， 工 作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
cas 0.4—0.5mol/L HCIO, zii HNO;, 工作 电极 一 一 
, 溶液 4mg а а Pt、Au, 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 ， 
Ag . : Fe” dA 
lmolL HCIO4， 工 作 电 极 一 一 Hg， 工 作 电 极 
合金 mg gog 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
合金 ， 银 盐 = 3E 0.1mol/L Н504+0.1 mol/L AWR, 工作 电 
等 | 极 一 一 P 
合金 — 0.16 .0mol/L HCIO4， 工 作 电 极 一 一 Hg 
溶液 中 5х10 5х10° nas 2.5x10 “то, Н50; EÉ ImoVL CH;COONa+5x 
mol/L | 10 ?mol/L CHICOOH， 工 作 电 极 一 一 Ag 
溶液 中 2.5x10 °—2.5x10 ° E 0 "то, KCI + 5x10 “то, СНзСООН, T 
mol/L | 作 电 极 
0.5mol/L ifi 41/8 £2--0.35mol/L МОН, рН = 9, 
标准 溶液 mg 级 –0.89 工作 电极 一 一 Hg, 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 
压 器 供给 
高 纯 的 mmi cds 0.1mol/L KNO;, @ f Cda 的 ， 工 作 电 极 一 一 
Zn， 焊 料 m | Hg， 工 作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
Imol/L HC104， 工 作 电 极 一 一 Hg， 工 作 电极 
2+ А 2 RE 4 g 
Ga 合金 mg 级 9.62 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
TUAM 0.1mol/L КМОз, 工作 电极 一 一 Pt、Hg, 工作 
VE НО Еш 级 –0.73 | ву 
标准 的 样品 mg 级 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
1x10 5 ~ 1х1073 zum 0.1mol/L KCI, 工作 电极 一 一 来 齐 化 了 的 Ag, 
mol/L Ë 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
溶液 0.1mol/L HCl, pH=1, 工作 电极 一 一 Ag 承载 
1x10 ?mol/L 0.90 BERRE, THE RIR EU НАДИ ЈЕ 
器 供给 
pr lmol/L HClO;*1mol/L Nal， 工 作 电 极 一 一 
In?* ^ а hg 级 -0.62 Hg， 工 作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 ， 
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被 测定 可 测定 的 工作 电极 
分 析 对 象 实验 条 件 ， 干扰 离子 
的 组 分 量 或 范围 Br E/V 
3mol/L KBr«0.2mol/L HBr， 工 作 电 极 一 一 
бп” 合金 0.1 一 0.4mg -0.29 Hg， 工 作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 ， 
са PAA FH 
磷酸 盐 缓冲 液 (pH=5.9)， 乙 酸 盐 缓冲 液 
meme –0.6, –0.9 或 (рН=4.1), 氨 性 缓冲 液 (bpH=9)”, 工作 电极 一 一 
те Ug .02—1. icm а ; у 
° о: О ДАРА ИЕ 20.55 Au SER ELI Au, 工作 电极 的 电位 由 外 电源 
调 压 器 供给 
钢 ( 二 价 ) zs iE 3 = 
EE 0.5mol/L (C2Hs)4Ni, 工作 电极 一 一 Hg, 工作 
2+ +k xS yt PN. РЕТ 
Ba HEER D: | а о 84 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
Te 
Eu3+ 
Sma 1 МИ fE LEP HY 0.01mol/L VU Z 3E Ў Е, 
m 标准 溶液 — mmol ДО at da 工作 电极 一 一 Hg, 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 
ма? 3 2.20 下 器 供给 
act Hz sti pte 
Eu*—Eu-Eu*, TE ——Hg. ГМ 
34 人 Е vs) 27 о 5 о 
Еџ 合金 Eu-Cd 0.26 一 0.86mg 0.30 极 的 电 仓 由 外 电源 调 压 器 供给 
合 金 (Re- 2mol/L NaOH， 工 作 电 极 金属 的 合金 ， 
2+ 3+ п ERN 
RECS iis Rewy Ца еее E 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
TOES 0.2mol/lL HCI， 工 作 电 极 一 一 Pt， 工 作 电 极 
TIDAS 
REM 10mg 0:32 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
п 在 分 离 贵 
= а Я 0.2mol/L HCI， 工 作 电 极 一 一 Pt， 工 作 电 极 
xd 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
缩 液 
0.1mol/L NH4Cl40.1mol/L МОН, 1mol/L 
РО“ Pd 合金 mg 级 –0.19 z 0.55 Na;HPO440.5mol/L H3PO4， 工 作 电 极 一 一 Pt， 
工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
1mol/L Na;HPO440.5mol/L H3PO4， 工 作 电 
Pd 合金 mg 级 0.55 极 一 一 Pt, 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供 
给 
Ап“ 涂 于 铜 片 mg 级 gi KOH 溶液 ， 工 作 电 极 一 一 Hg， 工 作 电 极 的 
上 的 金属 层 š i 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
合金 , 金 盐 == 048 0.5mol/L HC1+0.1mol/L 氨 磺 酸 , 工作 电极 一 一 
An а 
等 Pt 
P6. TES 离 5 > BE 
2+ Тре 4х10 0.1mol/L HCIO,, 工作 电极 玻璃 态 石墨 ， 
Hg о: 4x10 "mol/L 290 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
Ол то, HC1，pH1， 工 作 电 极 一 一 Ag 承载 
РЫ” 模型 溶液 1x10 “той, 0.90 RERE, 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 
器 供给 
д HNO; 溶液 ， 工 作 电极 一 一 Pt， 工 作 电极 的 
Jib ar БЕЗ. ма 3 
e in "E 04706 | 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
、 Pb'*—PbO;—Pb^', 1.5mol/L HNO3， 工 作 电 
4+ Jt 2 , 3° e 
bn A 20mg 0.3 BE——Pt, i=15mA/cm2, 20°С 
3mol/L HCIO,, T.F Hifi 求 齐 化 的 铅 ， 
PbO | -1.6 E š < 
Zm Pp 30ug/g 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
RS Е Б 0.1mol/L HCIO,, 工作 电极 一 一 玻璃 态 石墨 ， 工 
Uy 7. 6 z 4 ? 
ае ое, а le sb Bali tuac t ара пе UA, Са?“ TR 
2+_. P 
玻璃, 标准 | , РЬ? Pb(Hg). 0.4mol/L C4H,O«* 0.30—0.70 
Pb?* 溶液 mg 级 0.15 mol/L HCIO4， 工 作 电 极 Hg， 工 作 电 极 的 
m 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
合金 ， 标 mg 级 P 3mol/L NaBr40.25mol/L СНО, 工作 电极 一 一 
准 溶液 i | Hg， 工 作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
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| 分 析 化 学 手册 A 电 分 析 化 学 
被 测定 可 测定 的 工作 电极 
分 析 对 象 a 实验 条 件 , 干扰 离子 
的 组 分 量 或 范围 电位 SE/V x 
Я E Pb?*— РЫ JE), 0.1mol/L NaCIO4, pH = 2, 
2 合金 ， 标 7x10 一 ai , ра DN E 
Pb 准 溶液 Sx10 5mol/L -0.80 一 -0.0 工作 电极 一 一 含 碳 的 , 工作 电极 的 电位 由 外 电 
源 调 压 器 供给 
标准 溶液 Bi? > Bi(Hg), 0.4mol/L C4H406+0.1mol/L 
Bi* ска TRU. hg 级 0.19 HCIO4， 工 作 电极 一 -Hg， 工 作 电极 的 电位 
外 电源 调 压 器 供给 
Chas 0.1mol/L HCIO;, ТРЕЊА Au， 工 作 电 
Ро?” c WE YA 4-8. —0.84 : n 
° 标准 溶液 ПНЕ 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
Us 一 UY*，H2SO4， 工 作 电 极 一 一 Hg， 工 作 
АЈ = # -0. У бсбн: 
NA! MR i 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
P Е 0.25mol/L HSO4， 工 作 电极 一 一 Hg， 工 作 
多 的 标准 “ИЕ Ue 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
0.05mol/L H5S0440.5mol/L 对 氨基 葵 磺 酸 ， 
铀 - 镍 合金 mg 级 —0.33 工作 电极 一 一 Hg, 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 
压 器 供给 ，Sb、Bi、Mn 有 干扰 
TT раў”, 4.5mol/L HCl«1.5mol/L X1 4 2& 2€ 
醋 的 溶液 150 一 300mg 0.15 一 0.20 磺 酸 ， 工 作 电 极 一 一 Pt， 工 作 电 极 的 电位 由 外 
Im BERA, вез, Ра“ РА 
铀 的 氧化 U4 一 U4，H3PO4， 工 作 电 极 一 一 Hg， 工 作 
Z =i 
y“ 物 mew in 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
U X Pu 氧 09— U**, 0.5mol/L H2S0440.3mol/L НзРО4, 
化 物 的 混合 mg 级 0.15 工作 电极 一 一 Hg, 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 
物 压 器 供给 
ThO; t UO» 
HHA 
的 pote P 30%H3POs, 0.5mol/L HSO446mol/L Н.РО4, 
ЧУЧ 
а " 5 6mol/L H3PO;*1mol/L HCIO,, 0.5— 1.0mol/L 
BEL ПА НЕ 0.24~-0.38 | HSO, Smol/L HaSO4， 工 作 电极 一 Hg， 工 
HE 作 电 极 的 电位 电源 调 压 器 供给 
物 ， 作 为 核 反 作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
应 的 燃料 
核燃料 的 U**—U**, 1mol/L H5S0,, 工作 电极 一 一 Hg， 
.2~20. –0.35 ME š Mut. 
陶 资 氧化 物 |  027200me ? 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
U 铀 和 钱 氧 化 级 058 0.25mol/L H5SO4*1mol/L HNO3， 工 作 电 极 
物 的 混合 物 ho | 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
0.5mol/L HSO4 ， 含 有 02511 0.05mol/L 
Nee U-Np 的 混 级 "o Ce(SO4), 和 0.5ml 对 氨基 茶 磺 酸 ， 工 作 电 极 
合 物 npe Pt， 工 作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 ，Au、 
Pt, Hg. Те, CI (0.1molL) 有 干扰 
NC Imol/L HSO4， 工 作 电极 一 一 玻璃 ， 工 作 电 
Мр" FEXR; 级 -0.70 С RE 
P icm hg 级 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
含 Pu 材 Putt—Pu*t, 1—5mol/L HSO4， 工 作 电极 
料 , 固 体 和 液 1—2mg 0.7 Pt， 工 作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 ，U* 
体 的 试 样 有 干扰 
BH AI ER A 0.25mol/L H5SO4*1mol/L НМОз, 含有 1ml 
化 物 的 混合 2.621. 0.32 对 氨基 茶 磺 酸 , 工作 电极 Au, 工作 电极 的 
m 物 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
u 
陶瓷 的 , 核 级 0.95 Ру -- Ру”, 1mol/L HSO4， 工 作 电极 一 一 
燃料 的 材料 ix: i Pt， 工 作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
0.025 一 0.2molL H2SO4+0.015molL = Ж 
BH RI ER T ТТЕ ўза ПР ЛА И а”, & 4 024 AE 28 Ds Wa U 
混合 物 š : 0.5mol/L HSO4， 工 作 电 极 一 Hg， 工作 电极 
的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
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被 测定 可 测定 的 工作 电极 
"ES a 实验 条 件 ， L 
аа Ца 量 或 范围 Bir EIN — МЕ НЕ 
Pu^—Pu?*, 1mol/L Њ5О том, HCI+7x 
0.70; 0.30 10 molL 对 氨基 磺 酸 , 工作 电极 Pt, 工作 
m BH # ER 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
Pu HA 0.2—25mg 4 a 
混合 物 Pu4+ 一 Pu+，0.5SmolL HSO4+0.3molL НзРО4, 
0.93 工作 电极 Pt， 工 作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 
EREA, MHR Ж, REF 
铀 酰 硝 酸 
盐 的 溶液 ， 照 Pu^—Pu?*, 4mol/L HCI+2mol/L HSO4， 工 
射 核燃料 的 hg 级 0.55 作 电 极 Pt， 工 作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 
pu^ 精制 产物 ， 器 供给 
Pu 的 氧化 物 
m Е 0.5mol/L Њ804, 工作 电极 玻璃 态 石墨 ， 
сац 2162308 xd 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
U fl Pu Я. 0.5mol/L H5SO440.8mol/L H3PO4， 工 作 电 
Ру”, Ро” | 化 物 的 混合 mg 级 0.35，0.93 极 一 一 Pt, 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 嚣 供 
物 给 
SUE 16 рана om di Зи 1 
та dad. x. Pu“ > Ри“ Ру”, 0.5mol/LH5S0,, T 4E Ei 
Pu DUE 11078 оО Pt， 工 作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
Am*—> Ап”, 005%—02%AgNOs+(NH.)sS;Os, 
Ат? 模型 溶液 400~1300mg 1.05 工作 电极 一 一 Pt， 工 作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 
器 供给 
5- 甲 基 四 氧 з Z. 12: 88( ЕВЕ) Z 0 -35mmol/L. WERE vb Ў 
Vnd 人 血浆 2.5 一 100nmol/L ЖН = 3.8) 
5-HTip 对 
P.L SE IK 模型 溶液 20pg +1.0 工作 电极 一 一 玻 碳 
GR127935 
ТА fni Jf 0.5ng/ml 
Яя ГИ 人 血清 0.2ng/ml 双 电 极 分 析 池 ， 电 极 一 一 右 墨 ， 氧 化 筛选 模式 
F ЈАЈЕ 0.1ng/ml 
| 
ATIE 人 血浆 Us on aL 电极 2，0.50 双 电 极 分 析 池 ， 电 极 一 一 石墨 ， 氧化 第 选 模式 
нае: 仿 测 电位 
0.5~250.0ng/ml ( 粒 测 电位 ) 
ARE 0.76~ 195ug/ml +0.8 双 电 极 分 析 池 ， 电 极 一 一 石墨 ， 氧 化 筛选 模式 
模型 溶液 1—100umol/L 四 电极 基于 液 / 膜 界 面 离子 转移 
tor Dr a WV pg ЕЛЕН ЈЕ БОЉЕ, 工作 电极 一 一 
模型 溶液 | 9nmol/L(1.5ng/ml) d " rd 金 微 电 极 ， 辅 助 电极 一 一 Pt 丝 ， 参 比 电 极 一 一 
SR TIS Ag/AgCl 
mo 1.2ng/g uea 0.65 由 电极 阵列 
4-X& AE - 
EXE з " Е 多 电极 库仑 分 析 池 , 电极 1 和 电极 2 为 多 孔 石 黑 ， 
гава ае аа а 电极 3 为 信号 增强 电极 (电位 控制 在 -0.1~-04V) 
5 一 100hg/ml 由 极 1:0.40 
人 血浆 (1:80 稀释 )，0.5 一 双 电 极 分 析 池 
SOug/ml(1:20 稀释 ) ан 
醇 / 磷 酸 缓冲 溶液 (20:80， 体 积 比 ，pH = 
AREE 0.125 ~ 1.80pg/ml +1.4 5.5), 工作 电极 一 一 碳 糊 电极 , 辅助 电极 不 
锈 钢 ， 参 比 电极 一 一 Ag/AgC1l(0.1mol/L KCI) 
Ф 参 比 电极 为 饱和 甘 东 电极 (SCE)。 
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AS D RA ЛАЖНЕ ЛЕ НИ PRA, EX EA ЛА У 93 ТРЫ F J EE) o 
I Lubs Р, pH ERA 0.2, Bid. СЕ FED CROSS IRE 3-14. 
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2. 恒 电 流 初级 库仑 分 析 法 


X 3-7 列 出 了 一 些 物质 的 恒 电 流 初 级 库仑 分 析 法 ， 表 中 被 测 组 分 按 元 素 原 子 序数 的 顺序 











编排 。 
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物质 的 恒 电 流 初级 库仑 分 析 法 



















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































被 测定 可 测定 的 
分 析 对 象 实验 条 件 ， 电 解 电流 ” 
的 组 分 量 或 范围 
7 " 微量 CHsOH， 含有 50ml НСІ 和 25ml СаНеОб, EÉ CHOH 2 
2 s 有 50ml 2mol/L НСІ 和 2.5g 柠檬 酸 ， 工 作 电 极 一 一 Pt 
H>, H20 有 机 的 和 无 机 的 物质 1.0~1.5mg 15%H3PO4， 工作 电极 一 一 Pt， 辅助 电极 一 一 Pt, ix 36mA 
manis E 2Си0 = 2Си+0;, 1.5mol/L NaOH, i-10mA, Iff 
і ИИ 20% Я Pt， 辅 助 电极 一 Pt 
2 
有 机 物质 ，CO 一 CO 一 H20，i= 10mA， 工 作 电极 一 一 Pt 
有 机 物质 1.0~15mg | 覆盖 了 P0s， 畏 助 电极 一 Pt 
Ni^*- Ni- Мі”, 0.05mol/L H»S0440.05mol/L. K2SO4， 
SEAS. Ag. C 0.05mol/L NH4OH40.05mol/L(NH4),SO4, ТЕ ВЖ—— С. 
Ni” nio t ~ 810 L — | Pt， 预 先 从 分 析 溶 液 中 离 析出 金属 离子 于 工作 电极 的 表 
Б 面 ， 物 质 的 含量 由 工作 电极 表面 的 电解 溶解 作用 所 消耗 
的 电量 来 计算 
Си2+ Си Си, 0.1mol/L H580440.1mol/L K2SO4， 工 作 
m dn 电极 一 一 Pt、C， 预 先 从 分 析 溶 液 中 离 析出 金属 离子 于 工作 
d ps 电极 的 表面 ， 物 质 的 含量 作 电 极 表面 的 电解 溶解 作 
所 消耗 的 电量 来 计算 
电解 质 的 溶液 mg 级 Cu** 一 Cu 一 Cu*， 工 作 电极 一 一 Pt 
青铜 ， 焊 料 Cu-Ni， Си"—Си– Су”, 0.05mol/L H5S0440.05mol/L. K2SO4， 
Ag-Ni-Cu, Cd-Cu, 0.05mol/L NH4OH-40.05mol/L (NH)2SO4， 工 作 电 极 一 一 Pt、 
cu Ag-Cu-Bi, Cu, Zn, Z 1х10 Зал. C， 预 先 从 分 析 溶 液 中 离 析出 金属 离子 于 工作 电极 的 表面 ， 
Mg, Al, Sn, Fe 基 的 物质 的 含量 由 工作 电极 表面 的 电解 溶解 作用 所 消耗 的 电量 
焊料 来 计算 
Cu?*— Су- Су”, 0.05mol/L HSO4+0.05molL K2SO4 乙醇 ， 
半导体 的 化 合 物 , Se. a 0.1mol/L KC1+0.1mol/L HC1， 工 作 电 极 一 一 Pt、C， 预 先 从 分 
Te、Ag、Cu 基 的 合金 а B 析 溶 液 中 离 析出 金属 离子 于 工作 电极 的 表面 ， 物 质 的 含量 
工作 电极 表面 的 电解 溶解 作用 所 消耗 的 电量 来 计算 
E Cu? — Си Cu, 1g (NH4;SO441ml H5S0, F 1L 水中， 
Ag-Cu 合金 гакі в 工作 电极 一 一 Pt，j = 2.5 5.0mA/cm? 
Zn'*—Zn-Zn^*, 0.05mol/L NH,OH+0.05mol/L (NH)2SO4+ 
a 黄 铜 , 电解 质 的 溶液 ， ЗЕТ 0.1mol/L H5SO440.1mol/L K2SO4， 工 作 电极 一 一 C、Pt， 预 先 
电镀 槽 ( 浴 ) Р 从 分 析 溶 液 中 离 析出 金属 离子 于 工作 电极 的 表面 , 物质 的 含量 
工作 电极 表面 的 电解 溶解 作用 所 消耗 的 电量 来 计算 
模型 溶液 ， 合 金 ， 半 Se*—Se— Se^, 28 0.1mol/L КО 的 水 及 酒精 溶液 ， 工 
se^ 导体 的 化 合 物 , 矿 泥 ， ИИТ РТ E 电 极 包 了 铜 的 Pt、C， 预 先 从 分 析 溶 液 中 离 析出 金属 
Se、Cu、Te 及 Ag 基 š B f LfEH e. VUES A 作 电 极 表面 的 电 
的 化 合 物 解 溶解 作用 所 消耗 的 电量 来 计算 
Мо“ 电解 质 的 溶液 10 "то. Моб — MoO;— Мо”, ВИНА, EFE Не 
电镀 的 覆盖 层 ， 微 电 级 0.05mol/L H5SO440.05mol/L К504, 工作 电极 分 析 
IH КА 的 物 ，i 宇 1mA，HNO3、 表 面 活性 剂 有 干扰 
合金 ，Ag_Cu、 Ag. Ag*—Ag>Ag*, 0.05mol/L HoSOs+0.05molL KaSOs+ K2520s+ 
Cu. Cd. Ag-Cu-Ni. . 0.05mol/L NH;OH+0.05mol/L(NH;):S04, 工作 电极 一 一 Pt、C， 
Ag Ln Ti цара 78x10 g/L 预先 从 分 析 溶 液 中 离 析 出 金属 离子 于 工作 电极 的 表面 , 物 
ee 质 的 含量 由 工作 电极 表面 的 电解 溶解 作用 所 消耗 的 电量 
g-Se-Te 的 焊料 来 汗 
来 计算 
Ag 的 氧化 物 或 气 所 mg 级 1.3—2.0mol/L NaOH, і = 20~200mA， 工 作 电 极 一 一 Ni 





化 物 ， 银 的 盐 类 














































































































































































































































































































































































































== “电解 和 库仑 分 析 法 | 77 
续 表 
被 测定 可 测定 的 = 
分 析 对 象 ed 实验 条 件 ， 电 解 电流 ” 
的 组 分 量 或 范围 
AgNO; 的 溶液 0.2~1.2mg 0.1mol/L HCIO;, i = 2mA， 工 作 电极 一 一 Pt 
Аг" 半导体 的 化 合 物 、 
> i=0. ， 工 作 电 极 一 一 或 
AgSl. AgsSBr 3096 і 0.05mA， 工 作 电 极 一 一 AgsSBr 或 AgsSI 
са"—са— са“, 0.05mol/L H5S0440.05mol/L. K2SO4， 
电解 质 ,合金 , Cd-Cu、 0.05mol/L NH4OH+0.05molLINH4)2SO4， 工 作 电 极 Pt、 
са“ Ag-Cd-Cu. Ag-Cu- 8x10 Зал. C， 预 先 从 分 析 溶 液 中 离 析出 金属 离子 于 工作 电极 的 表面 ， 
Cd-Ni 基 的 焊料 物质 的 含量 由 工作 电极 表面 的 电解 溶解 作用 所 消耗 的 电量 
来 计算 
Те” — Те = Те", 0.05mol/L H5S0440.05mol/L. K2SO4， 
МИНА К 0.1mol/L. HNO3+0.1mol/L КМОз, 0.1mol/L KCl40.1mol/L 
i 刑 溶液 ， 泥 ， 合 dris 
md Ion. E Ed ово уд, | HCL AH 0.1mol/L KCI+0.1moWL НСІ 的 乙醇 ， 工 作 电 极 
Wm. НАЯ ^ Pt、C， 预 先 从 分 析 溶 液 中 离 析出 金属 离子 于 工作 电极 的 表 
nas 7 面 ， 物 质 的 含量 由 工作 电极 表面 的 电解 溶解 作用 所 消耗 的 
电量 来 计算 
Au’ —> Au > Au”, 0.15mol/L KCN+0.02mol/L K2SO4+ 
Au” 电解 质 ，Au-S-Ag | gose | 0.05moUL KzSOs， 工 作 电极 一 一 Pt、C， 预 先 从 分 析 溶 液 中 
的 合金 离 析出 金属 离子 于 工作 电极 的 表面 ， 物 质 的 含量 由 工作 电 
极 表 面 的 电解 溶解 作用 所 消耗 的 电量 来 计算 
Pb?*— РЬ РЫ”, 70g/L NaOH, 18/1, NH4OH, НСІ 和 20g/L 
Pb?* 电解 质 级 ранам E 
in Hp 甘油 ， 工 作 电极 一 “不锈钢 
纳 型 溶液 j*—Bi- Bi^, 0. у ， 工 作 电 
模型 溶液 、 合 金 、 Bi Bi Ві”, 0.1mol/L HNOs+0 1mol/L KNO; 工作 
Bi Ag-Bi-Cu, Ag-Bi Sd 极 一 一 Pt、C， 预 先 在 分 析 溶 液 中 离 析 出 金属 离子 于 工作 电 
Bil. йн > 极 的 表面 ， 物 质 的 含量 作 电 极 表 面 的 电解 溶解 作用 所 
np PRR 消耗 的 电量 来 计算 
б З а EE Зи Я T ЕН, 
је народа. “(ILU mg 级 | рана рэ U**— U**, 1mol/LHCI, і = 10mA, 1 
极 一 一 Pt 
ра“ 模型 溶液 mg 级 Pd 一 Pd，10%H2SOs( 沸 腾 )，10%HC1, ј = 3~4mA/cm? 
Wee. 3+ 
e 电解 质 5— 500ug/L CrO? -8H* -3e 4H;O*Cr*, 0.2mol/L НСІ+0.001 mol/L 
EDTA， 工 作 电 极 一 一 多 孔 玻 碳 ， 电 流 为 50рА 
Ф “i” 表 示 电 解 电流 ， 本 表 数 据 有 两 种 表示 方式 ， 电流 强度 单位 为 mA; 电流 密度 单位 为 mA/cm2, 








二 、 次 级 库仑 分 析 法 
l. 恒 电 流 次 级 库仑 分 析 法 


K 3-8 uH 
НЕ; i 为 电解 


















































了 一 些 物质 的 恒 电流 次 级 库仑 分 




















电流 值 ， 以 电流 强度 (mA) 或 电流 

















} 析 方法 。 表 中 被 测定 元 素 按 原子 序数 顺序 编 
密度 (тА/ст”) 表示 ; CIO 表示 一 价 元 素 ; 


























K 为 热力 学 温度 的 单位 。 
物质 的 恒 电 流 次 级 库仑 分 析 法 
可 测定 的 确定 滴定 
被 测定 的 组 rx 滴定 剂 实验 条 件 ， = + 
被 测定 的 组 分 分 析 对 象 EATE ЕТ 验 条 件 ， 干 扰 离 WEE 
Sn, Ті, Nb, - H>—NHs, 5mol/L NaBr F pH- node iiy 
S Be 不 锈 钢 0.1~650ug/s | BOO [ етен А 
ВАЗА, i= ， 石 墨 指示 电 ee 
矿物 , 含 硅 物质 ПТМ L Tu 尔 试剂 , i=2mA, 石墨 指示 电 双 安培 滴定 法 
吸附 于 钢 的 玻 2 H;O—NH;, 5mol/L NaBr F pH = Vues iue 
њо icum >0.20ng/cm2 BrO возат sui 安培 滴定 法 
UR EE EFE Te мане 
Раја Кая 3 一 10hg/g b 费 希 尔 试剂 ，i = 25 一 100mA 双 安培 滴定 法 














































































































































































































































































































| 78 | ese m4 电 分 析 化 学 
可 测定 的 确定 滴定 
被 测定 的 组 分 分 析 对 象 滴定 剂 实验 条 件 ， 干 扰 离子 
і 量 或 范围 Ји 5 终点 的 方法 
过 氧 E ç ER 
mU AMER C Qa Que b 费 希 尔 试剂 ， 石 时 指示 电极 双 安培 滴定 法 
H20 s s OMNEA 双 安 培 滴定 
, 3 5—500 I t ds A Un ак 
气体 ， 液 体 hg 2 费 希 尔 试剂 法 、 安 培 滴定 法 
气体 , 有 机 物质 > lug L 费 希 尔 试剂 安培 滴定 法 
分 析 溶 液 ， 工 作 电 极 一 一 Pt， 辅 NS 
~ FH, H À 
乙醇 燃料 E dr OH | 助 电极 一 -Ag， 参 比 电 极 ај 
: š Ag/AgCl, Ў 2.0%LiCl, i-2mA а 
H* 异 丙 醇 /水 混合 溶剂 ，LiCl 为 支 
Hr , BH ， 阳 极 一 一 s 
ЕТТ : REN HM RU l| Јанов нон 
生物 柴油 0.18—0.95mg/g OH Ag; 滴定 电极 一 一 pH 电极 (内 充 溶 | 指示 终点 
Ж: 2mol/L LiCl， 乙 醇 )， 约 2.0% | 7777 
LiCl, i-2mA 
vx 2 Е lmol/L NaBr 在 硼酸 盐 绥 冲 液 Sa 
H202 H20» 溶液 1 一 100hg BIO H, pH=3.2, i-4—19mA 安培 滴定 法 
强 的 和 弱 的 酸 酸 的 水 溶液 和 Imol/L KSO4, NasSO,, 0.03 ~ 比 色 法 ， 非 极 
(НСІ, Н›804, 非 水 溶液 E 70.001 mol/L OH 0.2mol/L KBr, jZ1mA/cm?, ЗА | 化 电极 的 电位 
H;BO;) T 指示 电极 分 析 法 (i=0) 
气体 的 、 油 的 、 H5S0,—SO», пол. KI, 54 ТИЕРИ 
H5S, Н,50; 磺 酸 中 的 > Sug/L L d 双 安 培 滴定 法 
城市 垃圾 场 的 0.5mmol/L~ = panis 
S 双 安 培 滴定 法 
H5S "Tn дай. BrO Q ЗН ЛЕ 
在 0.1mol/L NaClO, 中 的 乙酸 - 非 极 化 电极 
强 的 和 弱 水 溶液 或 非 水 РТИ н 乙酸 醋 (95+5) 混 合 物 ， 在 丙酮 中 的 | 的 电位 分 析 法 
的 碱 溶液 ў 6—8mol/L NaClO, 和 LiCIO,, i= | (i=0)， 双 安培 滴 
l.5mA, ЖЕНИ D 定 法 
= "EN Я 在 0.2mol/L NaClO, ф, Hj/Pd 比 色 法 、 电 位 
on 非 水 溶液 femme H 或 Dy/Pd 指示 电极 ，i=5mA 滴定 终点 
TEN $ - lmol/L NaBr EI MW zh 2E Zh 0 py ARE 
H202 H20: 溶液 1~100ng BrO H, pH-3.2. i-4—-19mA 安培 滴定 法 
虽 的 和 弱 的 酸 e š ，0.03 一 LE (ATA, dE 
强 的 和 弱 的 酸 酸 的 水 溶液 和 | Imol/L K250; NajSO,, 0.03 а 比 色 法 非 极 
(HCl，H2SO4,| ка > 0.001 mol/L OH 0.2mol/L KBr, jZ1mA/com^, WIS | 化 电极 的 电位 
H3BO3) 指示 电极 分 析 法 (i=0) 
气体 的 , 油 的 ， Н,50;— 50;, lmol/L KI, S 有 Re 
H2S, Н»50; rp > 5ug/L D 干扰 双 安 培 滴定 法 
在 0.1mol/L NaClO, 中 的 乙酸 - 非 极 化 电极 
强 的 和 弱 水 溶液 或 非 水 ИЕ He 乙酸 本 (95+5) 混 合 物 ， 在 丙酮 中 的 | 的 电位 分 析 法 
的 碱 溶液 ў 6—8mol/L NaClO, 和 LiCIO,. i= | (i=0)， 双 安培 滴 
1.5SmA， 锐 或 玻璃 指示 电极 定 法 
0.1mol/L KBr40.14mol/L HNOs+ 
Be A9 НОЈ EE па 8~ 10mg Br? 2- HH 8) Ë 
C—CO,, Ba(OH);(pH-9.9), BaCl, • 
Ті, Мі, Ри, пне l| 非 极 化 电极 
Mo 合金 钢 ,生铁 ， »0.5ug он” | 280 或 ВАСО хрн=95), DOSIA | 的 电位 分 析 法 
铀 和 钱 的 熔 合 物 示 电 极 , i 三 ImA，, 酸性 和 碱 性 的 气体 (i=0)， 比 色 法 
C 有 干扰 
C 一 CO,， 无 水 丙酮 +0.5% CH3OH+ 应 用 指示 齐 
工业 的 样品 钢 >0.5hg CHOK | KL НЕЕ оО ААК | 的 视 测 法 
+KI+3ml 产 乙 基 胺 PS CUT 
E нон 人 ў ^ 
CN" 气体 的 混合 —94ug Br; RED 2E 82 AG 极 化 电极 的 











物 ， 电 解 ( 溶 ) 液 























电位 分 析 法 











== ”电解 和 库仑 分 析 法 | 
















































































































































































































































































可 测定 的 确定 滴定 
被 测定 的 组 分 分 析 对 象 滴定 剂 实验 条 件 , 干扰 离子 
| 量 或 范围 : 终点 的 方法 
Ва(С10.)», рН»9.0, iZ2mA, 非 极 化 电极 
со; 常 压 空气 >10ug/g он БЕБА ЈЕ ла ЊЕ аў eS НЕ, 酸性 | 的 电位 分 析 法 
或 碱 性 气体 有 干扰 (i=0) 
x 钛 、 钢 、 废 水 、 ЕР ВО”, H* N? 一 NH3， 酸 性 或 碱 性 的 气体 有 安培 滴定 法 ， 
Е 石油 醚 、 海 水 id: 或 OH | 干扰 比 色 法 
1.6mol/L KCI+0.1molL KBr+2.5x x = 
NO; 水 溶液 5x10 “той, Br, Ті” | 10 том, CuSO4, pH=3.5, 0.6mol/L | , AES 
TiOSO,:8mol/L Њ804 здара 
含有 HPO, #1 Бе Й] 80%6504, 
NO; TE fg GO 0.8—10mmol | Бе, Ті?* | 0.6mol/L TiOSO,48mol/L Њ504, 双 安 培 滴 定 法 
Ма”, 5577, SCN 有 干扰 
天 然 水 ， 气 体 ES 乙酸 盐 缓冲 液 双 安 培 滴定 法 
Ek 里 人 ЗЕ 
О; 钛 及 其 合金 、 0;—CO-CO;, 5mol/LBa(ClO4);. 非 极 化 电极 
生铁 、 高 温 分 解 >5.5ug/ он x 6 ERES 的 电位 分 析 法 
E = pH=-9.5， 酸 性 及 碱 性 气体 有 干扰 
T^ Hn (:=0) 
70%C;HsOH+0.3mol/L KCI+0.3mol/L JE B IK h B 
: Ма CHCOOH, 发 生 电 极为 Al. ТаВе, d S 
电 WS 55 ЗЕ. 23+ x» PAN а bh И 238 TEE 
] EOS dugig | ATS Tat | ТЕТЕ ptu, у | 的 电位 分 析 法 
(150) 
电极 
Na3CO; 盐 类 、 标 准 的 大 量 он- Imol/L NaSS0,, рн<7, i> | , ie ji 分 " E 
NajB,O; | 样品 Y: ImA, 玻璃 指示 电极 , C0: 有 干扰 | (0) MEE 
1mol/L NaNO;+1mol/L CH;COOH 非 极 化 电极 
NaCl 单 晶 大 量 Аз” +50%CH3OH，Asg 发 生 电 极 ，Ag 8 | 的 电位 分 析 法 
示 电 极 (i=0) 
NaNO; NaNO; — HNO; , NaSO, > 非 极 化 电极 
№50; 盐 的 溶液 > 1mg он" Н,504, Imol/L Na;SO4*410? mol/L | 的 电位 分 析 法 
NaAc H2SO4 玻璃 指示 电极 (i=0) 
铁 、 钢 、 石油 、 гаці ~ 5—50,, 0.1%К1+1%СНСООН, 非 极 化 电极 
5 硫化 碱 液 、 石 油 ја TE L 0.05mol/L KI40.05mol/L НСІ, Ж | 的 电位 分 析 法 
醚 PE 饱和 烃 有 干扰 (=0), 安培 滴定 法 
ЗЕ + ЕН, 
3— Ото, NaCN+0.1mol/L NaOH, ма HH p 分 W | 
s? 电解 ( 溶 ) 液 之 1x10 Зал. Ag* 熔化 LiCI-KCl, Ag 发 生 电 极 ，Ag/ | 
cu (0), Ж т 
AgS 指示 电极 реи 
定 法 
非 极 化 电极 
аз, ЊУ 0.1molL KBr+7.5mol/L H5SO, 、 em LE 
= А, E Ун == rS 4 电 А 法 
50; МА 205, 207 | 1, Br | LS9KL ERREZI, pH =74, ui А 
HO e јело Ајс, NO», ВЕРИ АЕ | "M 
定 法 
sor ла 在 Cr 的 作用 下 从 КІ RÆ b, pH 非 极 化 电极 
й HPO, 溶液 T5x0]78L | GE Ce | S7 KoSO,. (NH)SOn Cu 发 生 电 | 的 电位 分 析 法 
8,0; ў 极 ，NO,、 链 烯烃 有 干扰 (i=0) 
A 人 s 
天 然 气 ， 气 体 А Ime E KBr, HFEA 32g 的 UE 极 化 电 极 
H2S "e Ра 97710 Br, Lb 柠檬 酸 钾 、1$g КІ 及 10g 的 二 甲 基 | 的 电位 分 析 法 
ве, Je B 3 
NE (150) 
_. vna 非 极 化 电极 
Ја 85 次 磷酸 盐 2 04x10 “ал, Br; 0 3mo /KBr аба ратон 
4mA/cm^, 50°С А 
(i20) 
X 80% CH3OH+0.05mol/L HNO3, 
I 天 然 水 的 ， | CH,COOH-H;0(3«1), Ag 发 生 电 非 极 化 电极 
CI 35% Н504, 53% 7 0.1ug/L Ag №: Ag/AgCl ВН, Br. Г. | 的 电位 分 析 法 





H3PO4; 37% HCIO, 











SCN, CN. 502 有 干扰 





(150) 
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| 分 析 化 学 手册 (A | 电 分 析 化 学 
可 测定 的 确定 滴定 
被 测定 的 组 分 分 析 对 象 滴定 剂 实验 条 件 ,干扰 离子 
量 或 范围 终点 的 方法 
0.2mol/L KNO;40.1mol/L HNO;, 
марта Ag 发 生 电极 , і-І0рА, 时 间 为 1s, 
Cr Cr. Br 和 1 | >2xlo07molL Ag' Ву Hol, мо. | ПЕК 
的 混合 水 溶液 MoO04、Sr**+ 和 十 二 烷 基 磺 酸 根 有 | 流 峰 确定 终点 
FH, СО 和 Со? 严重 干扰 
0.1mol/L AgNO;; i=10mA, AgS 
发 生 电 极 , 离子 选择 膜 电极 为 指示 非 极 化 电极 的 
> d а 
парница е Ав 电极 , Br. T. SCN, СМ. NO; | 电位 分 析 法 (i=0) 
C107 有 干扰 
0.2mol/L KNO;. 水 -甲醇 电解 质 ， 非 极 化 电极 
水 溶液 lug Hg* pH=2—3, Hg МЕЊА, Hg/HgCl 的 电位 分 析 法 
fim. Br. Г. COL 有 干扰 | (i=0) 安 培 滴定 法 
с10" 工业 的 Ca(ClO)， 微量 L 过 剩 的 As** 标 准 溶液 ，pH>5 双 安 培 滴定 法 
0.08mol/L KSCN+2mol/L HC1 或 安培 分 析 法 , ЧЕ 
CIO: ті” NaCl+0.1mol/L Ti^, рн<7, Hg | 极 化 电极 的 电位 
3" APOYA - HE s РУ ЕСЫ 
电解 ( 深 ) 液 >2x10 3mol/L 发 生 电 极 分 析 法 (i=0) 
CIO; ERR 
РАМЕ 双 安 培 滴 定 
Fe?* 含有 ве“ zie RA CEA 
e 含有 е 的 酸 缓冲 液 法 ， 安培 滴定 法 
| "и А xL DURER 1), 4офр | „АИК, 
K 溶液 1mmol Ag 42.50 NaNO As 发 生 电 极 非 极 化 电极 的 电 
рела EE 位 分 析 法 (i=0) 
; Іакаў . 2—3mol/L HBr40.1mol/L СтВа, 4 араба ба 
3+ ~ у T > 2+, 3+ Віз 安培 滴定 法 
т 合金 溶液 0.5mg Cr^, Ti 4j Ті”, 2moVLH;SO,. Hg 指示 电极 安培 滴定 法 
Ti^—TY*, 1.5mol/L H,SO,+0.37mol/L 双 安 培 滴 定 
Е T > А 或 法 ， 应 用 指示 剂 
Ti^ 合金 溶液 >0.39x10 Зал, | Бе, Ti* НСІ 或 0.74mol/L H5C50440.12mol/L oi 2h 
š š МЕКАР АИЗО), xp | 的 视 测 法 ， 双 安 
Ce(SO4)540.25mol/L T(SO4); 党 滴定 法 
模型 溶液 ， 人 5 0.1mol/L Ее2*+Н,504, pH», NUNCA 
у” и. > 0.02ug/L Бе“ 5 n 双 安 培 滴定 法 
工 混合 物 di id Hg 发 生 电 极 ，Hg 指示 电极 а 
0.03mol/L EDTA, Fe™+2mol/L HS0, | % JE W A: 
abuedesps вез | H Fe" ото H;PO,, pH-4—5, | 法 ， 安 培 滴定 
А NI NO; 有 干扰 法 ， 极 化 电极 的 
三 组 分 系统 3 电位 分 析 法 
Mn-Ce-V, 合金 ， рн 
钢 安培 滴定 法 ， 
(4 一 10)x мо“ 4.5mol/L H550440.1 mol/L 非 极 化 电极 的 电 
v^, v^ 10 "по, b (NH4)2Mo04, j20.05—10mA/em? | 位 分 析 法 (i=0)， 
双 安 培 滴定 法 
sa” 1mol/L HSO, 或 HCL j=0.1 ~ К 
合金 的 挫 和 30mA/cm?, Sn 发 生 电 极 非 极 化 电极 
料 ， 工 具 钢 ， 合 微量 的 的 电位 分 析 法 
ўча ЊЕ Б ium 1.0—7.0mol/L H;PO,. НСІ. Н»504, | (i20), XX Zc EE dli 
d Бе?“ H;POHKOH, рн=2~3, Fe 发 生 电极 ，| 定 法 
i=8~100mA/cm? 
сте НСІ. HoSO4. HPO, Sn, gr 
d. 青铜 , 钢 | 0.04—0. 安培 滴定 法 
R А “ОЗ ВВ Sn" | Cr 发 生 电极 ,j=5~10mA/em? 安培 注定 法 
4. Мр асу 
yr 安培 滴定 法 ， 
金属 锌 微量 的 Си" 1mol/L НСІ, Cu 发 生 电 极 极 化 电极 的 电 
位 分 析 法 
重 铬 酸 盐 的 碱 - 0.1mol/L Ki[Fe(CN)s], pH? 7, IONS 
с“ сай >20ug/ Fe(CN р PS 双 安 培 滴定 法 
| 液 citt 3 рав | ПРУСКОЈ [мей аце 








































































































































































































































































































可 测定 的 确定 滴定 
被 测定 的 组 分 分 析 对 象 滴定 剂 实验 条 件 ， 干 扰 离子 
j 量 或 范围 EX а 终点 的 方法 
: 电 k 
бсб? ERRE E 517, Imol/L Н504. НСІ 或 HPO4， й а + cx 
2871 -元 混合 物 ЈУ + -01-— г, ° EH Ë ББ 
元 混合 物 Си j-0.1——30.0mA/cm?, Cu. Sn 发 生 电 极 双 安培 滴定 法 
Co 0.1010. Fe(NH4)((SO4);42mol/L guo 
模型 溶液 ， 馆 a c s о ње 
LAM — 25 2904, р » 7592. cem; 1. 安培 滴定 法 
的 化 [s] 物 ， 级 > 2+ EN 2 XU ЋЕ WB 定 法 ， 
z0.015ug Fe 7.0mol/L H3PO,, j28-—100mA/em', Я ў 
的 标准 КСО, Fe АХ 应 用 指示 剂 的 
s e 发 生 电极 ， HsPOs+KOH, pH=2~ | ој 
H, M, EE 3, Fe 发 生 电 极 视 测 法 
ст“ а nl he -3 .3 2 IN ја 不 剂 
天 | ух ў 3+ 
模型 溶液 0.03x10 Зал, Ti 6mol/L H;S0440.5mol/L Ti(SO4); 的 视 测 法 
ee gs 非 极 化 电极 
L 型 | A v ; x " 
Bosse A 2. үз, 0.05—3mol/L H;SO,, 1mol/L HPO, | 的 电位 分 析 法 
铜 ， 阿 姆 克 铁 (一  20.005х10 "g/L xs BUE "E RUE i20), XU EE 
种 工业 纯 铁 )， 钢 V V ACA FR. (i= ), Ee 
定 法 
0.2 ~ 0.5mol/L KjSO, , 0.5mol/L mor 
pb2* пар 安培 滴定 法 
КМО», j-15-40mA/cm^, Pb 发 生 电极 | ei ЛЕ 
0.5mol/L Мазо + то, 80, , 
сто 模型 溶液 21x10 “mol/L ма" 0.5mol/L MnSO4+1mol/L H2SO4+ m 
0.1—0.5mol/L КЕ, 0.1mol/L Mn(CIO;);- 极 化 电 MW ІК 
H;O+HoSO,;+H;PO, 电位 分 析 法 
OH 酸性 溶液 ，HaPO4、HCI 或 804 
а š ' 极 化 电极 的 
黄 铜 ， 钢 ， 青 6+ 0.2mol/L НзРО4, НСІ 或 H2SO4， 、 
0. СІ” 5 电位 分 析 法 ， 安 
铀 0.04g Џ j=5 一 100mA/em2， 铬 发 生 电极 jim 分 析 法 ， 安 
Mn% 培 滴定 法 
极 化 电极 的 
+k š A == EN А 6 N 
Pisis 台 青 钢 mg 级 Ве?” 1mol/L Ве (504); 电位 分 析 法 ， 双 
锰 铁 合金 «та dzy пл y. 
安培 滴定 法 
非 极 化 电极 
铁 二 1hg Аг AgNO Й, i-0.1—0.3mA, 70C | 的 电位 分 析 法 
(150) 
| 非 极 化 电极 
| 1—7.0mol/L H;PO;, ј=8 ~ 100mA/ : Š 
铁 素 体 w=0.05%—30% Ве” МЕ pe b EPA Ј тА | 的 电位 分 析 法 
; аі (1=0) 
: 非 极 化 电极 的 
钢 22 0.59 ст“ 12mol/L РОД, Cr 发 生 电极 ай 
" Ці 4 s mol/L HPO, Cr 发 生 电 电位 分 析 法 (i=0) 
Ма”, 
š 4p cg 0.05—3mol/L H;SO,+1mol/L H3PO,, 
MnO; Vo V [адв 
1mol/L НСІ 或 H;POu, pH=2—3, 
- ы Без Fe 发 生 电 极 ,4molL HzSO4+0.1mol/L 
异型 溶液 , 钢 ， е | М 
e$, AUG 2 0.005g/L Mo5+ CR NO; 
"WT 
非 极 化 电极 
Си" cu 发 生 电 极 ，H3PO4+KOH 的 电位 分 析 法 ， 
双 安 培 滴定 法 
190ml HSO4+120g/L MnSO, ， 非 极 化 电极 
电镀 浴 的 mg 级 Ми“, Br; | 0.1mol/L КВг+2.5х10 “то, Си504, 的 电位 ха x 
Br 4) TY 
pH-3.5 
OH 2+ EE 
Td E , Fe?* SFe(OH);, 0.5mol/L Ма;804, 非 极 化 电极 
2+ [JEU 22 Y 5 4 х Бе T ; 
Fe 模型 溶液 5x10™ mol/L MnO; 玻璃 指示 电极 的 电位 分 析 法 
U-Fe 混合 
Рея іа ца 合 物 UN РА 0.01 mol/L H5S50440.03mol/L 非 极 化 电极 
WA еве С | сыво 的 电位 分 析 法 
的 氧化 铁 2 


























































































































































































































































































































| 22 | 分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 
可 测定 的 确定 滴定 
被 测定 的 组 ўт X° 滴定 剂 实验 条 件 ， 离子 
被 测定 的 组 分 分 析 对 象 量 或 范围 滴定 六 验 条 件 , 干扰 离 pd 
RAW =0.5ug Вг» 0.1mol/L KBr 双 安 培 滴 定 法 
Бе» 模型 溶液 ， 人 级 Gor 2.0mol/L H5SO, “Ў 1.0mol/L НСІ, а | За y 
工 混合 物 а 275 | j20.3— 150mA/cm? £& RE ЊЕ D d 
安培 滴定 法 
Бе” Ве”, 过 剩 的 Се(50;)», SCN- 
Ti 有 干扰 ，Cu БЕЈ, ЖАН 双 安 培 滴定 法 
HRE ER 
模型 溶液 ， 人 双 安 培 滴定 
Без" 工 混合 物 , 黄 铜 ， =0.5mg Ct Imol/L НСІ 或 H3PO4, Cu RÆ | 法， 安培 滴定 
钢 电极 法 ， 非 极 化 电极 
的 电位 分 析 法 
Mn” 应 用 指示 剂 
n 0.2mol/L MnSOs+3mol/L Нэ504 的 视 测 法 
0.1mol/L НСІ 非 极 化 电极 
亚 铁 盐 的 mg 级 Су” 0.36mol/L #,804+0.0 mol/L 的 电位 分 析 法 
CuSO, (150) 
А ЯЕ ВІ 
Без у” 1—7mol/L NaOH, UE m iB а а, 
模型 溶液 ， 人 z + 
工 混合 物 mg 级 Er Е 一 
MnO; 6mol/L H;SO,+MnSO,, RE Яі dí an A 
4 的 视 测 法 
4mol/L H5SO440. то, (МНА) 
mS Е = 3- 安培 滴定 法 ， 
Uns А, Мог MoO,, j-0.5mA/cm?, CIO; 、 РО? „ 女 THIS AE Y 
g 模型 溶液 1~3mmol о на ак“ 双 安培 滴定 法 
[Fe(CN),] NO; 有 干扰 
微量 杂质 ， 合 微量 сай lmol/L Н50; 或 HCl, j-0.1— |, аа 
арлу, TEH T 30.0mA/cm^, Sn 发 生 电极 双 安培 滴定 法 
d H за 
> PN 2x107— > EDTAQX4)-H;BO;. LaBs RÆ 应 用 指示 剂 
Co 合成 的 样品 8x10 “3mmol У 电极 的 视 测 法 
" "e 非 极 化 电极 
半导体 化 合 а EDTA-Hg 溶液 , 条 齐 化 了 的 Ag |. 
=> EDTA | па 由 个 法 
у. ва, DU МЕ 发 生 电极 О 
Em pe 2x10 7— 3+ EDTA( 过 剩 )+H3BO3, LaBe 发 生 | 应 用 指示 剂 
Ni 合成 的 样品 gx10-3mmol La 电极 的 视 测 法 
z mac 非 极 化 电极 
模型 溶液 0.70—8.8mg od m 0.5mol/L Магб04, 玻璃 指示 的 电位 分 析 法 
B (150) 
0.1 mol/L KI40.5mol/L NH4SCN4- ЕТТЕ 
6 一 100hg b 0.1 mol/L HSO4+L( 过 剩 ) саас 
W BR 
模型 溶液 ， 有 > та он 3x10 “по, KoSO;, Hg 发 生 电极 Bo 指 А 
机 物质 的 的 视 测 法 
си“ (Li, K)NOs И, 430K, ј=1~ 非 极 化 电极 的 
微量 r 25mA/cm?, #1 AgI 的 Pt 发 生 电 | 电位 分 析 法 (i=0)， 
极 的 指示 电极 双 安 培 滴 定 法 
К 3E B (k ЊЕ I: 
E £ tü e 微量 -— 1mol/L Н»50; E НСІ, j-0.1— E. E dong 
物 、 硬 铅 и 30mA/cm?, Sn 发 生 电 极 双 安培 滴定 法 — 
H “араў 
半导体 的 化 合 -3 r N 极 化 电极 的 
Zn? d. Ag, Zn? sut ас 7х10 ?mol/L Кз ГЕе(С№) ], pH= 电位 分 析 法 ， 双 





盐 的 溶液 











1.5—2.0 





安培 滴定 法 











= 电解 和 库仑 分 析 法 | 







































































































































































































































































可 测定 的 确定 滴定 
被 测定 的 组 分 分 析 对 象 滴定 剂 实验 条 件 ， 干 扰 离子 
і 量 或 范围 RS Š 终点 的 方法 
半导体 的 化 合 0.1 mol/L Na, [Fe(CN)s] + 0.1 mol/L 
J. 54, Zn 2 Іпе [Fe(CN),]" | HCIO,, pH#z1.0, 0.1mol/L KCI, 9 安培 滴定 法 
盐 的 溶液 碳 电极 ，Ag/ Ag [Fe(CN)e] 指示 电极 
AR dde 2x10 ~ ET EDTAQ1H)-H;BOs;. Гав 发 生 应 用 指示 剂 
Zn% АА 8x10 ^mmol Ы 电极 的 视 测 法 
n 
乙酸 盐 绥 冲 液 中 的 Hg ARMEA JR 
半导体 化 合 | 027~0062hg 于 | рыта [я и ен | е RA mt 
物 、 合 金 заш F T POM £ 双 安 培 滴定 法 
ee 107-1073 : Zn^—Zn(OH),, 116 H30! 的 间 应 用 指示 剂 
по OH : T SE 
模型 溶液 mol/L 接 测 定 的 视 测 法 
非 极 化 电极 的 
бе“ 模型 溶液 微量 的 Lb 0.1mol/L KIz-5mol/L НзРО4, pH=1 | 电位 分 析 法 (=0)， 
安培 滴定 法 
а ђе ў Hi 
模型 溶液 ， 有 S М lmol/L KBre3mol/L Н50;, Ж Boc + 电极 的 
色 金属 0.2mg/L r2 BUR EU 电位 分 析 法 (=0)， 
安培 滴定 法 
As і 0.1mol/L KI 于 磷酸 盐 缓冲 液 中 ， 双 安培 滴定 法 
| — € 2 pH=7, j21.5—3.0mA/cm? NAE 
| аны 47~9.5 -7 ЗЬ аў m 
SUC — e vs ， | 25% KI таи а“ | пуних 
CrO (催化 剂 ), pH=6, Cr 发 生 电极 , јЕ3~ | а. наь 
2 法 ， 安 培 滴定 法 
100mA/cm 
双 安 培 滴 定 
са 法 , 安培 滴定 法 ， 
ве“ 模型 溶液 04x10 ал. | miss | 非 极 化 电极 电位 
МАРИ а 分 析 法 (i=0), 极 化 
电极 电位 分 析 法 
ara A a £ и 0.1mol/L МаНСОз+1 mol/L KBr, 非 极 化 电极 的 
[DI У 0. 3 3 
模型 溶液 ас PS pH-6.3, 70°С, j-0.5—5.0mA/em? | 电位 分 析 法 (=0) 
0.5mol/L H2SO4, 2mol/L H2SO4+ 非 极 化 电极 的 
Бе” ВМ KMnO,, je0.5— | 电位 分 析 法 (i=0)， 
Se^* >0.3x10 Зал. SOME шаце 
“ЭХ 
те 半导体 化 合 LOmol/LTi(SO;fE6moVLH;SO, | 。 非 极 化 电极 的 
物 ,生产 Pb | ті” 中 , j20.5—5.0mA/em?^, 20—70'C, | 电位 分 析 法 (i=0)， 
i& rp Ag、W、C 发 生 电 极 双 安 培 分 析 法 
20.8х gi 
10? лібе)» Sn2+ 0.8mol/L SnCl, 在 6mol/L НСІ 安培 滴定 法 ， 
IOL Те rB, j=1.5mA/cm2 比 色 法 
ОР ы Е , 0.6mol/L TiOSO, 在 4 一 6mol/L 非 极 化 电极 
4+， 6+ 型 溶 ; >1. 3 3+ 4 
а BM HORIS й Н:50; Чі, j-0.5—5.0mA/cm* 电位 分 析 法 (i=0) 
1.3molL 的 NH; 及 0.1mol/L 的 
Аг NaOH, Ag 发 生 电 极 ，Ag 指示 电 双 安 培 滴定 法 
Lim Ж, Cl 有 干扰 
Br ENS] (5—100)x10 Зал, x 
0.2mol/L KNO;, pH-2—3, Не 非 极 化 电极 的 
Не” 生 电 极 ， 旧 示 电极 ，CL 有 да 
š а 指 不 电极 ，CL 有 | 电位 分 析 法 (=0) 
0.2mol/L KNO;40.1mol/L HNO;, 
= xk e Ag 发 生 电极 ，i=10nA， 时 间 为 1s， er 
2 СГ. Br |l І a CERE Ё i 电 
Br Pagi | “Мой | ле | сонне, ког. | сна 
š MoO; . ЗТ БЕО | ” T 
Bü, Со ЛІ СО 严重 干扰 
а i 双 安培 滴定 法 ， 
Um У mg pu ze 2d VS iis 
Rb+ 溶液 的 ne Ag* E RI KY UU 2 D ER +40% 丙酮 非 极 化 电极 的 电 

















+42.5g NaNO3，Ag 发 生 电 极 














位 分 析 法 (i=0) 


вз | 

































































































































































































































































| 4 | 分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 
可 测定 的 确定 滴定 
被 测定 的 组 分 分 析 对 象 滴定 剂 实验 条 件 , 干扰 离子 
量 或 范围 终点 的 方法 
0.1mol/L FeSO4HH5SO,, pH=1.1 
M 3+ ki JJ Ves ZE L0. F 34 У 4 au а p , 又 安培 滴定 Е 
о 模型 溶液 0.02g/L e Hg 发 生 电极 ，HEg 指示 电极 尺 安培 滴定 法 
非 极 化 电极 
的 电位 分 析 法 ， 
0.6mol/L TiOSO, F 8mol/LEbSO, | 安培 滴定 法 
Мо? 模型 溶液 ， 合 金 微量 Tis H, isl—5mA, Hg 发 生 电 极 ，W、 | (i=0)， 双 安培 滴 
Pt 指示 电极 ，CL 有 干扰 定 法 ， 比 色 法 ， 
极 化 电极 的 电位 
分 析 法 
SS 0.1mol/L FeXSO4);-11 mol/L H3PO4+ 安培 滴定 法 ， 
6+ TIPAS А шу E. 2+ 2 4 
Mo pU, € 微量 ke 2mol/L 804, j=1~5mA/cm? 双 安 培 滴定 法 
| РИу-МоО/О/О (А РС F Imol/L 非 极 化 电极 
Mo** Pone 20) 微量 бп” Н.50; 28 НСІ, j-0.1—12.0mA/em?, | 的 电位 分 析 法 ， 
а Sn 发 生 电 极 双 安 培 滴定 法 
0.2mol/L KNO; 于 水 -甲醇 介质 
"m к H, рн=2~3, Не 发 生 电极 ， 非 极 £ E W 
Мод, 溶液 的 lug Hg Hg/HgCb di НА, Br. Г. | 的 电位 分 析 法 ， 
сот, СЕ T: 双 安培 滴定 法 
人 
ЕН, A 
€ qp 0.2mol/L ТІСІ, + 4—6mol/L HCl | |, idet ” i 
SR HSSO, W HEC 发 生 电 极 hier 75 
DUCI | 培 滴定 法 
极 化 电极 的 
模型 溶液 ， 合 Е 电位 分 析 法 ， 双 
n^ ася 210 "mol/L Cu* 0.02mol/L CuSO444mol/L НСІ AEN ku. 
а 成 的 混合 物 x У Те 安培 滴定 法 ， 比 
色 法 
非 极 化 电极 
" sid 0.16—1.6mol/L SnCl,, 20—50'C, | 的 电位 分 析 法 
NM HE 5 j=1mA/cm2, W 发 生 电极 (i=0)， 双 安培 滴 
(мнз , 定 法 
I^. Во“ | (МНОЈЕШОНСН], 
YA Е 电 
Nas[RuCle] 溶 液 0.1mol/L ТіС 于 0.1mol/L НСІ а js і 析 
2 1х10 *mol/L ті” HÉ Н50; Й, j=1mA/cm2, W RÆ ай a P r: 
电极 ，C 发 生 电极 СМ 
定 法 
BUE, 4 Е | n 
Ag de M RE > 12x10 Зал, ст“ lmolL HSO4，Cr 发 生 电 极 双 安 培 滴定 法 
0.1molL мамој, pH=1~9, j= : 
" . | 非 极 化 电极 的 
ERE Я SCN ， 125mA/cm?, (Li, K)NO; Ж, 430K, аса 
Ag* [JEU VS ў > 4 is _ k : 电位 法 (1=0)， 
8 模型 溶液 10- mol/L S*, Г | i=10mA, Ag.S. AgSCN 发 生 电 极 ， Ва, 
Ag. PUAgl 指示 电极 Е 
微量 的 са" ану, Imol/L НСІ, Cu X XO EDGE 
ў ДЕ, АІ, бп, Zn 有 干扰 ik. КЕ 
2+ 模型 у ЎЎ 
са 模型 溶液 非 极 化 电极 
2.795mg он 0.05—0.25mol/L Na3SO; 的 电位 分 析 法 
(i20) 
合金 、 半 导体 " 7—10 “то, K3Fe(CN)s, pH=1.5~ 应 用 指示 剂 
In?* яі »1x10? Fe(CN), Г” Пата 
ы 化 合 物 ай [Fe(CN] | 20, i-4—7mA 的 视 测 法 
lg 酒石酸 +lml HSO4+10ml 
= 121. Не” НО 中 的 1ml Ж НЯ, Hg 发 生 非 极 化 电极 
Sn” 模型 溶液 电极 ，Ag 指示 电极 的 电位 分 析 法 
2mol/L H5SO, zi 1.0ml/L НСІ, | G=0) 
25 2 2994 
mg 9 СО | 103-150mA/cm, Cr 发 生 电 极 














































































































































































































































































可 测定 的 确定 滴定 
被 测定 的 组 分 分 析 对 象 滴定 剂 实验 条 件 ， 干扰 离子 
量 或 范围 终点 的 方法 
单 5, Pb-S 0.018mol/L 的 504 +Ре(МН (50,)+ RUN 
Sn^* а HH n | w=5%—96% Іа Ве” бб ама ЗОРАН SOUS 双 安 培 滴定 法 
= ЕН, d 
0.2mol/L КМОз, pH=2—3, Hg s 
_ | REBR, Hg/HgCl 指示 电极 девицу " ; 
I. IO; 盐 的 溶液 微量 的 4 一 Аг", На“ 7116 AE 7, 
Y MS mz HY 10mmol Mo* 4.5mol/L H5SO440.1 mol/L(NH4) 
Моо}, j-0.05— 10mA/cm?, NO; 有 双 安 培 滴定 法 
干扰 
0.2mol/L KNOs+0.1mol/L HNO;, 
- СРНА Ag 发 生 电 极 ,i=10hA, 时 间 为 1s， Ww 
_ СГ. Br Я! I Е ЊЕ E Ex Е 波 伏 安 电 
I 的 混 A Kass >7х10 mol/L Ag* Et oc B j Js В, Wo . Ma Ва 
2 MoO,", 、Sc* 和 十 二 烷 基 磺 酸根 二 | US 
М, CnO7 和 CrO4 严重 干扰 
ЕЕ ER RREI) 409604 双 安 培 滴定 
Cs+ W > Ag* Eo | Tos 
i TE нао! š 酮 +42.5g NaNOs, Ag 发 生 电极 法 
бара 0.3mol/L KNO; 于 50% 的 乙醇 中 ， 非 极 化 电极 
Га? 模型 溶液 по ту F j=15mA/cm?, LaF; 发 生 电极 ,离子 选 | 的 电位 分 析 法 
择 膜 电极 为 指示 电极 (i=0) 
mE Hg EXHI. pH-4.8. Hg 非 极 化 电极 的 
ха“ 型 溶 ; 1.2 一 170 EDTA Se ju M DL 
模型 溶液 hs 发 生 电极 ， 未 齐 化 Pt 指示 电极 | 电位 分 析 法 (=0) 
E FH 
ёў Eu? *t—Eutt, 0.1—2.0mol/L НСІ, 1 极 化 is 极 
Еп“ 靶 金 属 1 一 100 CT Cr 发 生 电 极 的 电位 分 析 法 
U 金属 ug zc (i=0) 
В» = = 
үъ2* — — w” KCI+LiCI J& f — 
4x10 °mol/L. [Mo(CN), | +0.2mol/ 
Се“ 模型 溶液 6~8mmol |[Mo(CN),] | L K,CO;«1.5mol/L KHCO;, 20— — 
40'C, Ма”, V**. UATH 
JE $R ík, ЊЕ I° 
Fe?* 0.5mol/L(NH4);SO, * Fex S04); ios МЕ а 
Ti“ 2mol/L Њ804+0.5 то. Ti(SO tea Ran ipud 
>0.3ug ' MOUE HSC FÜ MOUE TROD ЕЗ 
Я у 6 非 极 化 电极 的 
Те $ H ў 生 电 а 
模型 深 液 ， 复 Cu 1mol/L НСІ EÈ H3PO,, Cu 发 生 电 极 电位 分 析 法 (0) 
+k ви аб 
n m 17 2.5mmol Мо" 4mol/L H5SO440.1mol/L(NH4);MoO,; 双 安 培 滴定 法 
Ce j-0.05mA/cm", NO; 有 干扰 
š 0.05—3mol/L H;SO++-1mol/L H3PO,, V 非 极 化 电极 的 
5x10 бал. мо“, У” | ,. IE. 
Маа 发 生 电极 电位 分 析 法 (i=0) 
es 安培 滴定 法 ， 
HCl. H5SO;. HjPO, Ж, С 
钢 0.04 一 0.08mg с” дее 溶液 ，Cr | 非 极 化 电极 的 
Е 电位 分 析 法 (i=0) 
NM | 0.6mol/L 1180, + 8mol/L #50, + 非 极 化 电极 的 
7+ ki 型 AC ~ 3+ 4 2 4 
Re 模型 溶液 0.4~4.0mg Ti 03mol/L HPO, 85C 电位 分 析 法 (i=0) 
md ; Во PC P^, 4mol/L NaBr, 0.2mol/L 
IUE af EEL р m MM 
模型 溶液 微量 的 Sn” SnCl4+0.3mol/L HCl, j=5~20mA/cm? 
pet, Pe 非 极 化 电极 的 
复 盐 一 Си" 1mol/L НСІ 或 HBPO4, Ст 发 生 电极 | 电位 分 析 法 (=0)， 
安培 滴定 法 
非 极 化 电极 的 
Au” 人 造 混合 物 微量 的 Си" 1mol/L НСІ 或 HPO4, Cu 发 生 电 极 | 电位 分 析 法 (=0)， 
安培 滴定 法 
非 极 化 电极 的 
C Я b 0.lmol/L KNO;, O.lmol/L 或 iban 
Hg* ibi 25х10 "том, I А 电位 分 析 法 (i=0)， 
0.2mol/L HC104, Ag/ Agl 发 生 电 ea 
dini АВАВ 发 生 电 极 | нише 
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| 分 析 化 学 手册 A 电 分析 化 学 
可 测定 的 确定 滴定 
被 测定 的 组 分 分 析 对 象 滴定 剂 实验 条 件 , 干扰 离子 
| 量 或 范围 终点 的 方法 
非 极 化 电极 
Я 含有 Не” [К T aet: 
Hg? x 机 Р 的 0.1—0.5ug L К.Ее(С№);+КІ, Ag" f; Т9 的 电位 分 析 法 
z (i=0) 安 培 滴定 法 
" ERR _ | 4x10? +404mol | „о P e e 
TI 模型 溶液 hg 级 [Mo(CNy- | 90 moVL (Мост), | *04mol | 的 电位 分 析 法 
IL Na;CO440.8mol/L KHCO; (i20) 
非 极 化 电极 
XH. БЛ = = 509%], AgS 发 生 电极 ，Ag | 的 电位 分 析 法 ， 
Pb2+ URB. EE тоом s? > 2 ü i^ 
膜 的 Саса 指示 电极 双 安 培 滴 定 法 
(i=0) 
"EN 非 极 化 电极 
"m : Я 0.016 —0.006mol/L Hg” Ў u кесе 
Th‘ 盐 溶液 be 级 一 mg 级 | EDTA | 合剂 ，He 发 生 电极 E SORTE 的 电位 分 析 法 
ui (i20) 
m 0.005mol/L H5S0440.03mol/L "s і ^ ы іа 
е J E V. YA 
U, џе U-Fe 混合 物 <smg Cex$04)5 (i20) 
: dh ya E 
盐 的 溶液 m 4.0mol/L H3PO444mol/L H5SO,44 培 滴 定 法 
5mol/L Бе + КОСОВУ) А 
非 极 化 电极 
UE 0.1mol/L HC1+0.04mol/L ОСІ 
6+ hA = 3+ 4, 人 T k: у 
U 盐 溶液 2 181. U j=2mA/cm?, Hg 发 生 电 极 位 分 析 法 
U^ 化 合 物 盐 у, 0.5g 对 氨基 茶 磺 酸 F JF 极 化 电 极 
的 溶液 微量 се" 2mol/L HSO, 'F+3mol/L HNOs-Fe + | 的 电位 分 析 法 
Us Се(504)з (150) 
0.1mol/L[CrBr;(H20)4]Br + 1 一 非 极 化 电极 
Th 氧化 物 的 0.8 一 5.0mg ст“ 3mol/L НВг 或 НОО, 中 , KFT | 的 电位 分 析 法 
的 Pt 或 W 发 生 电极 , Hg 指示 电极 | (i=0) 
ће Е 4mol/L H3PO444mol/L H5SO 44 E. 
Мр” 模型 溶液 微量 Бе Pm Ваз que š 安培 滴定 法 
Ру“ 模型 溶液 微量 Fe, Ce Me HaSOtO.SmoVL HsPOst | 安培 滴定 法 








2. 控制 电位 次 级 库仑 分 析 法 





































































































ж 3-9 列 出 了 一 些 物质 的 控制 电位 次 级 库仑 分 析 法 ， 表 中 被 测 组 分 按 元 素 的 原子 序数 顺 
序 编排 。 
物质 的 控制 电位 次 级 库仑 分 析 法 
可 测定 的 确定 滴定 
被 测定 的 Ü 滴定 实验 条 
被 测定 的 组 分 分 析 对 象 量 或 范围 滴定 剂 实验 条 件 Е 
费 希 尔 试剂 ， 由 外 部 的 电 
H20 天 然 对 象 5x10 *—5mg Db 源 调 压 器 在 控制 电位 条 件 下 
进行 滴定 
0.1mol/L НС1+0.01 ~ Imol/L 
KBr, С 发 生 电 极 ， 铀 辅助 电 UM 
NH, • H5S0, > 6х10 Зал, Вг 极 置 于 用 KMnO, 饱和 了 的 2 
gmolL HSO4 中 ， 由 原 电池 在 | ^ АНА 
控制 电位 条 件 下 进行 滴定 
0.1—0.2mol/L CH3COONa, 
Ја des 2+ ДЕ Е а, ВЕЗАНО АЕ латон 
РО, ARR гане Pb 助 电极 ， 由 原 电池 在 控制 电位 | 。 安培 滴定 法 
条 件 下 进行 滴定 ，E=1.07V 






























































== “电解 和 库仑 分 析 法 | 












































































































































































































































































































































































































































































































































可 测定 的 确定 滴定 
被 测定 的 组 分 分 析 对 象 滴定 剂 实验 条 件 
ў 量 或 范围 终点 的 方法 
NaCl 饱和 溶液 ，Hg 指示 
И Уз 1.66x10 *— А 电极 ，Bi 发 生 电 极 ， 由 外 电 REN 
PO; it й ві” уа: | i = 安培 滴定 法 
溶液 1.33x10 “то, ! 源 调 压 器 在 控制 电位 条 件 安培 注定 法 
进行 滴定 ，E=0.050V 
0.1 一 2mol/L NaAc, 19 
А 亚 硫 酸 盐 废 2 发 生 电 极 ， 镀 铂 的 铂 辅助 电 СЕССИИ 
5? каа 级 РЫ”" qna 7 а 安培 滴定 法 
Wl BET 极 ， 由 原 电池 在 控制 电位 条 | KAA 
件 下 进行 滴定 ，E=1.07V 
0.1mol/L NaOH, Ag 发 生 
2- Sun + 电极 ， 由 外 电源 调 压 器 在 控 a Š 
5 盐 溶 液 0.01~0.2тел, А ; Adr din 电位 分 析 法 
TB А 制 电位 条 件 下 进行 滴定 ， | 
=—0.360У 
Ол том, НСІ+0.01 ~ 1mol/L 
KI, C 发 生 电 极 , 铂 辅助 电极 ， С 
= 2- is 、 电位 ik. X 
5,0; , 50 盐 溶 液 Z6mg/L b 浸入 饱和 以 KMnO, 的 8mol/L |... s 法 、 双 
HoSOs 中 ， 由 原 电池 在 控制 电 | Е 
位 条 件 下 进行 滴定 
0.1—2mol/L NaAc, 13 
- 亚 硫 酸 盐 废 2 发 生 电 极 ， 镀 铂 的 铂 辅助 电 ТИ 
SO? а 20.480 Pb?* CNN : | 安培 滴定 法 
: ГУТ mg 极 ， 由 原 电池 在 控制 电位 条 | ZEA 
件 下 进行 滴定 ，E=1.07V 
0.01 mol/L HCI+0.01 ~ Imol/L 
w KL C 发 生 电 极 ， 铂 辅助 电极 ， SR 
A, : 电位 ik. X 
РЯ еве =4mg/L L 浸入 饱和 以 KMnO; 的 8mol/L 以 
HSO, 溶液 中 ， 由 原 电池 在 控 ЕЛЕ 
制 电位 条 件 下 进行 滴定 
Hg” Я ДА 
Ap 乙酸 的 配合 物 , pH=10, KX 
Са” 天 然 物质 微量 复 其 五 乙酸 化 了 的 Pt 工作 电极 ， 由 外 电 电位 分 析 法 
源 调 压 器 在 控制 电位 条 件 下 
进行 滴定 ，E=-0.05V 
0.01mol/L HCI+0.01 ~ 1mol/L 
"ES KL C 工作 电极 , 铂 辅 助 电极 ， я up 
SSO; "s =2.4mg/L b 浸入 饱和 以 KMnO; 的 Smol/L 双 
ia HSO, 溶液 中 ， 由 原 电池 在 控 УУ 
制 电 位 条 件 下 进行 滴定 
4mol/L НСІ, ВАДЕ 
电极 ， 铂 辅助 电极 ， 浸 入 饱 
=0.0172Л. Sn? 和 的 KCI 溶液 及 0.5mol/L 电位 分 析 法 
HNO; 溶液 中 , 由 原 电池 在 控 
5+ УУ ` -HH 一 Ne 
RE 制 电 位 条 件 下 进行 滴定 
4—6mol/L НСІ, Cu 工作 电 
微量 的 Си" 极 ， 由 外 电源 调 压 器 在 控制 条 电位 分 析 法 
件 下 进行 滴定 ，E=-0.05V 
4mol/L HCI, K7 TEE 
JR. HADER, БАЈ 
盐 溶 液 Z0.017g/L 517 КО 溶液 及 0.5mol/L HNO; # 电位 分 析 法 
GU 液 中 ， 由 原 电池 在 控制 电位 条 
n 件 下 进行 滴定 
4—6mol/L НСІ, Cu 工作 电 
青铜 微量 的 Си" 极 ， 由 外 电源 调 压 器 在 控制 条 = 
件 下 进行 滴定 ，E=-0.05V 
. 0.01—4mol/L H5SO4, Ж S pis 
高 岭 土 、 2 . 24 À 电位 分 析 法 、 安 
MnO; dn =0.01g/L бп?” 章 工作 电极 ， 由 原 电池 在 控 | ,电位 分 析 法 、 安 
石膏 党 滴定 法 


























制 电 位 条 件 下 进行 滴定 
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| ss 


被 测定 的 组 分 


| 分 析 化 学 





分 析 对 象 


手册 4 电 分 析 化 学 


可 测定 的 
量 或 范围 


滴定 剂 


实验 条 件 


确定 滴定 
终点 的 方法 





MnO, 


微量 的 


Си" 





4— 6mol/L НСІ, Cu 工作 电 
极 ， 由 外 电源 调 压 器 在 控制 
电位 条 件 下 进行 滴定 ， 
E--0.05V 


























电位 分 析 法 





34 
Fe 





Z:0.01g/L 


0.01 —4mol/L Н»50;, Ж 
齐 工作 电极 ， 由 原 电 池 在 控 











电位 分 析 法 、 








制 电 位 条 件 下 进行 滴定 





培 滴 定 法 


хі 





з 2 
Fe, Ве” 





原 电 池 在 控制 电位 条 件 


下 进行 滴定 























[Fe(CN), |“ 


2:0.017g/L 


2 
Sn 一 





4mol/L HCI, KX ITE 
电极 ， 铂 辅助 电极 ， 浸 入 饱 
和 的 KCl 溶液 及 0.5mol/L 
HNO; 溶液 中 , 由 原 电池 在 控 
制 电 位 条 件 下 进行 滴定 












































电位 分 析 法 








2 
Co 一 





SER. dH 


[Fe(CN), |“ 


0.5mol/L K,[Fe(CN)] рН= 
9.5—11.5, @ 80--100 倍 过 
剩 的 甘油 ， 由 外 电源 调 压 器 
在 控制 电位 条 件 下 进行 滴 
定 ，E=-0.3V 
































电位 分 析 法 








模型 溶液 


13.5754.5 што1 





天 然 对 象 














0.01 mol/L NaOH 和 0.1mol/L 
NH; • Н,0+0.1 mol/L NaOH, 
外 电源 调 压 器 在 控制 电位 
下 进行 滴定 ，E=-0.90V 




















安培 滴定 法 














Hg” 5 Z E Z E S A E E 
乙酸 的 配合 物 ，pHs10， 来 
齐 化 了 的 Pt 工作 电极 ， 由 外 
电源 调 压 器 在 控制 电位 条 件 
下 进行 滴定 ，E=-0.05V 或 在 
pH^5.0 时 E=0.015V 






































电位 分 析 法 








2+ 
Zn 


天 然 对 象 

















Hg 六 与 二 亚 乙 基 三 氨基 五 
乙酸 的 配合 物 ，pHs 10， 
齐 化 了 的 Pt 工作 电极 ， 
аа EE 
下 进行 滴定 ，E=-0.05V 






































电位 分 析 法 








MoO7 








4~6mol/L НСІ, 4i T. 4E 4 
极 ， 由 外 电源 调 压 器 在 控制 上 
位 条 件 下 进行 滴定 ，E=0.05V 























电位 分 析 法 








之 0.398mg 


Pb 六 


0.1—2mol/L NaAc, KX 
工作 电极 ， 镀 铂 的 铂 辅助 电 
极 ， 由 原 电池 在 控制 电位 条 
件 下 进行 滴定 ，E=1.07V 























安培 滴定 法 





模型 溶液 


0.2- 7.7 


р 
Вг, Sn^* 


4mol/L NaBr+0.02mol/L 
SnCl+0.3molL HC1， 由 外 电 
源 调 压 器 在 控制 电位 条 件 下 
进行 滴定 ，E=0.14 一 0.5V 























电位 分 析 法 








u 





15-60mg 


3+ 


беў”, 0.2mol/L НСІ, 
0.03mol/L HC1+0.3mol/L КС], 
Hg 工作 电极 ,由 外 电源 调 压 
器 在 控制 电位 条 件 下 进行 滴 
定 ，E=0.68V 





























安培 滴定 法 、 
位 分 析 法 











2~20mg 








US*SU^, Imol/L 804, 
Hg 工作 电极 ,由 外 电源 调 压 
器 在 控制 电位 条 件 下 进行 滴 
定 ，E=0.20V，Hg”* 有 干扰 









































电位 分 析 法 

















第 三 章 电解 和 库仑 分 析 法 | ә | 


可 测定 的 确定 滴定 
被 测定 的 б 1 实验 条 
被 测定 的 组 分 分 析 对 象 Bum 滴定 剂 实验 条 件 终点 的 方法 





O.Imol/L |. LiCIO;40.05mol/L 
NasCOs, SnO 工作 电极 , 活化 
WAR, dà T BU PC а АО) T Ие, 
prd 7 一 60mg 外 电源 调 压 器 在 控制 电位 条 电位 分 析 法 

准 溶液 ^ FACERE. E-0.30V, Pu. 
Np. Fe. F 及 电解 作用 的 产物 
有 干扰 
















































































三 、 控 制 电 流 库仑 滴定 分 析 


K 3-10 是 无 机 物 的 库仑 滴定 方法 ， 测 定 物 质 按 元 素 符号 的 英文 字母 顺序 编排 。 本 表 列 
定 方法 所 用 试 样 的 最 合适 范围 为 0.01 一 1.0mg， 所 有 的 强 还 原 剂 体系 都 应 厂 
有 关 确 定 终点 所 采用 的 技术 ， 其 符号 的 意义 如 下 。 
4320 分 光 光 度 法 ， 下 标 指 的 是 波长 〈 单 位 为 nm)， 在 此 波长 处 测量 吸光 度 。 

Epuer 电位 滴定 法 ， 下 标注 明 所 用 电极 ，ref 指 参 比 电极 ， 除 了 对 通用 记号 SCE〈 饱 和 甘 
ЖЫЎ) 和 NCE 标准 甘 汞 电极 ， 即 KC 溶液 为 1 то, 的 甘 汞 电极 外 ， 给 出 了 参 比 电极 
的 组 成 。 按 通常 习惯 滴定 至 规定 电位 值 。 用 预 滴定 至 终点 电位 的 方法 消除 空白 滴定 。 

Eptret(+0.50V) 零点 -电流 电位 滴定 法 ， 终 点 电位 标 在 括号 内 ， 外 加 在 电极 之 间 给 定 的 电 
位 差 导 致电 流 流 经 指示 电路 ， 当 滴定 溶液 达到 终点 电位 时 ， 则 指示 电流 为 零 ， 零 电流 通常 是 
滴定 的 参考 点 ， 也 可 以 某 一 小 的 指示 电流 值 为 滴定 终点 的 参考 点 。 通 常 ， 在 加 样品 之 前 预 滴 
定 溶液 到 参考 点 ， 必 要 时 ， 为 了 预 滴定 可 先 加 入 少量 试 样 。 

iptpt((0.2V) 安培 滴定 法 ， 所 用 电极 标记 在 下 标 中 ， 施 加 的 电位 标 在 括号 内 。 


无 机 物 的 控制 电流 库仑 滴定 法 
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М: 


БНМ 
惰性 气体 气氛 中 进行 。 
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Im 

















































































































































































































































































































被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 工作 电极 | 指示 终点 方法 | 测定 范围 及 误差 | 文献 
0.2molL На“-04тол, MTEG , Au KX- 
mol/ g mol/ u 水 章 МІ 1.02—2.16mg. 
HSCH;CH;OH| 0.05mol/L HAc, 0.05mol/L МаАс, Hg Hg/Hg5SO, 电 нэа 1 
0.1mol/L NaCIO4, pH-4.6 极 ， 电 位 法 G 
2 在 隔膜 容器 中 加 入 0.5 то, NaCIO,4. | 
CI Y | У 电 测 (0.5 一 
ud NaCl、NaBr， 电 解 出 C1、Br 进入 滴 Pt put Mc 2 
` ЕД С М. ~ 
d 定 池 g 
Ag F 
CN- 0.25mol/L KAg(CN),, 0.01 mol/L NaOH, Pt Ag-Ag 电极 ， 测 5.4~ 120mg, 3 
0.1mol/L NaSO, 电流 法 1525 0.18% 
я | 电位 法 、 
CuCl; KCI-EDTA 或 NaCIO,-NH; Cu m — 4 
电流 法 
Fe( ІІ) MeCN-«DMF, LiCl-NaCIlO, Fe — hg 级 5 
oH 饱和 Na2SO4,59% ЕСОН, 0.0048mol/L 玻璃 电极 ， 测 5.6 一 560hg， š 
8-3 J: Bs IK pH il 误差 土 (1 一 4)hg 
Al 
Pt-Pt 电极 ， 测 mg 级 及 ug 
Вг, 0.2mol/L KBr, 0.05mol/L Н,504 Р 电流 法 AMAI 7 
Pt-Pt 电极 ， 测 300 一 800hg， 
Cl 0.5mol/L H5SO4; 0.2mol/L NaCl P ie 、 8 
"s а m i 电流 法 误差 土 1.3hg 
As 双 铂 电极 电 |, 
20ml 0.5mol/L KBr 和 0.05mol/L боа ill 0.1— 10те, 
Bra? P 流 法 ， 外 加 电 VP 9 
Н›504, ЛІ 50ml НО ЈЕ 200mV 误差 土 0.17% 

















































































































































































































| so | 分 析 化 学 手册 4 ват» 
续 表 
被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 工作 电极 | 指示 终点 方法 | 测定 范围 及 误差 | 文献 
双 铂 电极 电 Š 
T 5ml lmol/L HSO4 ， 5ml 2mol/L ё Era pea a, | 测 35 一 960hg， T 
? NaBr, JHO 及 试 料 ， 总 体积 50ml Uk аб, | 误差 寸 1.2hg 
Ви 10ml Стол, KBr, 10ml 2mol/L Р PCSCE 电极 ，| № 0.1—5mg, T 
Ç H,SO,, JH НО 及 试 料 ， 总 体积 100ml 电位 法 误差 土 1% 
双 铂 电极 电 à 
Bi 5ml 0.5mol/L H;SO;, 5ml 1mol/L А ; "s ma 测 0.05— 1 mg, i5 
° KBr, JH H20 及 试 料 ， 总 体积 50ml E ова | 误差 士 1.6% 
双 铂 电极 电 JJ 451075 
Br; 1.5mol/L Н»504, 0.1mol/L KBr P 流 法 ， 外 加 电 R e 13 
lk 400m V 2x10 той, 
B 0.1mol/L KBr, 1.5mol/L HSO P PESCE MIR, 测 0.005 ~ 14 
I2 .imo T, гэто 2: 4 电位 法 0.1mol/L 
Pt-SCE 恒 电 
流 电位 法 外 测 0.049-- 
Bra 1mol/L НСІ, 0.5g KBr， 总 体积 35ml P i поз~ | 97mg WX | 15 
і " X 0.7% 
Е . | W 1.1—2.3mmol, 
I 1mol/L KI P 淀粉 指示 终点 IU. 16 
2 mo 淀粉 指示 终 1835 +0.5% 
: 玻 碳 示 差 电解 电 | 测 3—15ug. іх 
B 溶液 ји ў 17 
I? KBr Й 电极 位 法 X +2% 
dew db bdo А 双 铂 电极 电 " 
0.1mol/L КІ, ВЕРИ, pH- Jm 极 Mj 69~ 1250џ2, 
Lb 80 P 流 法 ， 外 加 电 误差 十 0.26% 18 
压 150mV es 
Pt-SCE 电位 |, 
MERE owe | JI 0.15—7.5ug; 
AS L KI- 淀 粉 溶液 总 体积 301 Р 法 或 淀粉 指 р dd 19 
示 终 点 误差 士 6% 
D 0.5mol/L KI, ВЕ ИИ, pH=7 P 分 光 光 度 法 | 测定 0.2 一 Immol | 20 
L аа ау а Ца Р 分 光 光 度 法 “| 测定 045~-175hg | 21 
З 
і 25ml KI-I, 溶液 ，5ml NaHCO; 缓冲 BERE 电位 法 指示 ill 75 一 93hg， 35 
| 溶液 ，5ml 试 液 总 体积 50ml 终点 误差 士 0.22hg 
" dues 紫外 分 光 光 研究 电 生 Bro~ 
BrO Imol/L NaBr， 绥 冲 溶液 ，pH=8 一 9 P ка = 23 
: а. 度 法 的 条 件 
b KI, (МНа)»504, Na» HPO, 及 淀粉 溶液 Р 淀粉 指示 终点 | 测定 误差 小 于 2% | 24 
PEN Pt-SCE 电极 ，| 、 "o 
I 5g Nal, lg 酒石酸 钠 , 总 体积 50ml, p 电流 法 测 440ре, 误差 | 25 
| ny JE 150mV + 03% 
а 测 0.88— 1 mmol, 
~ =, 电位 法 
сь 1—2mol/L НСІ Р Pt-SCE 电位 法 R3 0.195 26 
PpSGE ill 0.8-- 
Br 0.2mol/L KBr, 1.0mol/L #80, P 电位 法 0.93mmol, 26 
VA "Ba 
МА ўя за +0.07% 
, а , ИД ~ Я 
Ë 0.3mol/L КІ, 0.1mol/L H3BO; " Pese ise 测 0.8 93mmol T" 
0.5mol/L Na2SO4 1525 +0.06% 
Pt-SCE BAR, |, 
测 10— Я 
Cl; 1mol/L NaCl, 0.05mol/L НСІ Р 电流 法 外 加 “| 10 NA ob | от 
电压 200mV Lcd 
1mol/L #8504, 饱和 Се; (SO 44. 1~ 测 58—930ug 
се“ 2 iij 0.01 mol/L OsO, 的 0.05mol/L H5SO4 P 分 光 光 度 法 | 28 
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Y&28 <4ug 






































































































































































































































; em 工作 电 m 5 БАНИ : 
被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 " 指示 终点 方法 | 测定 范围 及 误差 | 文献 
3: 5 TN раје Ag 阳极 与 恒 电 
Аў; 高 纯 Ag 阳极 ( 先 浸 于 浓 НСІ, ЖЕ, + 2. = 
Bs SN ta Sa p gU 
GT L 10% 氮 水 洗 ， 真 空 炉 干燥 18), 0.5mol/L i 极 串 联 于 测 29 
NaOH - NasPOu, 0.5mol/L КЗРО4, 0.1mol/L KI, RERI ован $ 
中 ) pH=6.5~7.5 量 被 测 物 质 的 物 
质 的 量 (mol) 
DURS 玻 碳 -Ag/AgCl ill 0.05— 
B : aBr， 恒 电流 1 一 Pt Bd Š 267 
T2 0.5mol/L NaBr, 1 % 1— 5000A 电流 法 100umol/L 
Мао, 3 一 4molL Н»504, 0.025 —0.45mol/L P: 邻 菲 喝 啉 测 2.6—5.2mg. 30 
MnSO, 加 2 滴 0.002mol/L KIO; 指示 终点 误差 土 1% 
As 
ae 10; | 、 电位 法 或 JM) 1 一 7.8msg， 
Ag т 4- 6mol/L HNOs, 0.Imol/LAgNOs, | y, 或 Au най mi mg ái 
in < 5 °C 电流 法 误差 土 0.2% 
、 Au-SCE 电极 ，| W 1—113mg, 
сас” 0.04mol/L CuSO,, 1~2mo/LHCI | Au 或 Pt | SCE 电极 | 0 Bo 32 
电位 法 误差 土 0.3% 
$n? 3—4mol/L NaBr, 0.3mol/L НСІ, "m 电位 法 测 1—22.6mg. Р 
0.2mol/L SnCl4 或 电流 法 误差 土 0.07mg 
HSCH2- 0.1mol/L Zt Ж, NaAc-HAc, i 电位 法 JM) 2mg， 误差 二 34 
COOH | pH=5 š 或 电流 法 0.01mg 
24 
звай Hg*-MTEG(0.2mol/L), 0.1mol/L 电位 法 指示 测 0.2—2mg. 
СОН NaCIO,, 0.05mol/L HAc, 0.05mol/L Hg pes газ робя 1 
? NaAc, pH-4.6 жа пее 
Е 0.25mol/L KAg(CN),, 0.01 mol/L 电位 法 ill 4~ 30mg, 
CN Pt P En 3 
Au NaOH, 0.01mol/L NazSO4 或 电流 法 误差 过 1.2% 
CuCl; 或 
CuCÉ- sk 0.25—3mol/L HCL 0.04mol/L CuSO4 * | Pi 或 Au 电位 法 3 
і 5H2O 
AuCl; 
" 电位 法 ， 书 
Ве?” Fe( Ill )-H3PO, 配合 物体 系 Pt 或 Au i: а бај = 35 
ВАМ УЗ 
Си" 1—2mol/L HCl, 0.04mol/L CuSO,* 5H;O Pt — 一 36 
1mol/LKCl, 0.02mol/L EDTA ， 测 7.45 一 
CuCL,""- | 0.4mol/L CuSO,(0.2mol/L 乙酸 缓冲 溶 Pt 电位 法 16.8mg， 相 对 标 | 271 
液 ，pH=4) 准 偏差 二 0.04% 
А | 玻璃 电极 ill 10 一 54hg, ix 
OH aBr 或 0. г Рг ў ^| 37 
0.2mol/L NaBr 或 0.2mol/L №504 pH ir зё 606 
3 Е ill 1--50ие, 
OH 0.2mol/L NaB Pt } 光 光度 法 38 
mo aBr 分 光 光 度 法 за 
璃 电 ill 10 一 100hg， 
он" 0.2mol/L МаВг Рг Bon : 极 E ЈЕ 39 
pH il RÆ <3ug 
он- 试 料 溶液 用 НСІ, NaOH 调 至 рн=7, bi 玻璃 电极 测 0.1-- Іте, А 
加 入 饱和 甘露 醇 25ml pH 计 误差 土 5% 
Ж OH 0.2mol/L NaBr Pt 电位 法 41 
он HH 露 醇 溶液 Pt 电位 法 测 pg 量 42 
он H 露 醇 溶液 Pt 电位 法 测定 0.5—60ug | 43 
1] P XA Ы | 
OH ml 饱和 NaNO; Й, 5ml 甲醇 , 10ml Pt 电位 法 测定 0.5— Img 44 
H;O 
2 a un 测定 10—50mg. 
Я Sg jua 电位 法 ^ š 
OH KC1(7.4%)， 甘 露 醇 (10%) Pt 电位 法 зз +0.3% 45 
OH 见 原文 献 Pt 玻璃 电极 pH Й” 常量 测定 46 
b 0.03mol/L KI, 0.5mol/L NaHCO; Pt 电流 法 测 0.15— 1ug 47 
L 0.1mol/L KI, 0.01 mol/L NaHCO; Pt 电位 法 2 



































































































































































































































































































































| 22 | 分 析 化 学 手册 О) 电 分 析 化 学 
被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 工作 电极 | 指示 终点 方法 | 测定 范围 及 误差 | 文献 
WO Мр 测 EIR = 
EDTA Hg-EDTA 溶液 pH=10.5 Hg 电位 法 测定 误差 48 
я 0.5% ~ 196 
507 硫 氰 酸 盐 溶液 PH=1 一 5 Р 见 原文 献 49 
Br; NaBr 溶液 电流 法 Mug 量 , 误差 土 49% | 50 
е 
Br? 0.1mol/L KBr 电流 法 51 
š Ve Pt-SCE 测 0.04 —0.2mg, 
OH BaCl, ДЕА H20: НИ P 电位 法 RE EG 200g 52 
он BrCl ZBE: НО, HE P 电位 法 аа, 07mg， | 53 
误差 <6hg 
50gBaCl • 2H20，10ml 乙醇 ,稀释 ў 
он" 至 1L, IX 160ml, 加 0.05ml H20; (3592), Р s Ва 测定 钢铁 中 的 碳 | 54 
5ml Na3COs(0.5g/L) Ж. 2 滴 琼 胶 Ee 
OH 10g BaCl, * 290, 5ml ZZ, ЊЕ P 玻璃 电极 测 20 一 200hg， аў 
с Æ 1L Hz 14001, ЈИ 5ml Ма;СО; (0.5g/L) pH Й 误差 土 (1 一 5)hg 
» 108 BaCl; • 2H;0, 5ml ZË, ЊЕ 玻璃 电极 
УІІ ~ 
OH 至 1L Ht 300ml Pt-Ir pH 计 ill 0.1—0.5mg 55 
+ 以 CO; 形式 用 Ва(ону; 溶液 吸收 ， му | 测定 误差 小 于 
H 电 生 进行 滴定 Pt Pt-SCE 电位 法 Ane 56 
Я а, 测 6 一 ; 
H* 0.1mol/L №50, Pt Bom к 极 济 бт зора 57 
pH 计 误差 士 1% 
Е MEER 酚 酸 指 测 0.04% ~ 
OH Ba(OH) Ji ij КИК Pt 示 终点 1%С0, 58 
0.5— 使 其 转变 成 CO, 后， 吸收 于 含 碳 脱 标准 偏差 为 
10ug 的 OH 水 酶 的 溶液 中 ， 以 加 速 CO» 溶剂 化 ， = = "> оо 59 
C 并 库仑 滴定 生成 的 ЊСОЗ š 
1 ë &-—1.76ug 
m Tem 试 样 在 1000C 氧 气流 中 燃烧 产生 OH -6.23hg 的 
п TE CO». 吸收 于 已 知 pH 值 的 Ba(OH)， 溶 C, ÆREN 
及 无 机 物 он- 液 中 ， 形 成 不 溶性 BaCO3， 降 低 了 吸收 - pH 计 指 示 | 中 CC 的 测定 时 еб 
中 的 测 溶液 的 pH 值 ， 然 后 测量 为 使 溶液 回复 终点 间 为 2—3min, 
x š 至 起 始 pH 值 所 需 的 库仑 产生 OH 的 浓 对 样品 含有 > 
度 来 测定 C 20% 的 C 测定 则 
需 4 一 6min 
本 法 应 用 于 岩 
火成岩 ， 试 样 磨 至 颗粒 大 小 <0.125mm， 在 石 中 C 含量 从 
变形 岩 ёй: 1200-1250 C 的 氧气 流 中 加 热 ， 然 后 L рН 计 指 示 | 1075] 20%% ЈЕ Bi 
prom 中 fii СО» 吸收 于 2095Ba(CIO4):(pH-10.1) 终点 量 标准 偏差 在 
的 总 C 中 ， 然 后 库仑 滴定 得 总 碳 0.000296 ~ 
0.05% С 
非 碳酸 试 样 以 浓 HCI 处 理 后 在 150—200'C 2& E 每 次 C 的 测 
盐 C 发 破坏 后 如 上 法 测定 非 碳酸 盐 С 定 为 3 一 Smin 
碳酸 盐 C 总 碳 - 非 碳酸 盐 C= 碳酸 盐 C 一 
钢 在 过 量 氧 中 燃烧 ， 使 其 中 C 转变 成 CO，， 
从 而 吸收 于 5% Ba(CIO 和 加 0.033mol/L 
T H;O—BaCO nd 
ES : "HDO 7 Ба * ub -2e 
钢 中 的 C x. а гадзе aCO; 电解 进行 至 —2e 12.010g 碳 
(0.2—2g) (дока 恢复 为 原来 ја РОВОВЕ 
的 试 样 ， 2H* 电解 滴定 :2H'+2e —H, UO = ен m 第 )=2x96495 ЈЕ 62 
含 C2% 至 x ас: "А 仑 试 样 0.2g 中 
更 低 含 阳极 室 电解 : ЊО— 2Н'+ > («баі 为 终点 4mg 的 C 相当 于 
体 )+2e- 2% 64276 库仑 
化 学 中 和 反应 : 2H'+BaCO; — Ba? 
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钢 样 在 1200'C 高 温 燃烧 后 , 使 C 以 滴定 前 用 MnO». 
CO; 放出 ， 为 氨基 乙醇 所 吸收 异 丙 醇 Mg(C104); 除去 
Adi 398. 100% 电 还 原 并 滴定 形成 的 酸 ; 支持 电 钢 燃烧 产生 的 
(гі ~ а ` ар > 
钢 中 的 ME fif N (C2H5) NBr 异 丙 醇 溶液 滴定 池 E 适宜 的 分 | S 和 NN 的 化 合 物 di 
C ym | EA PtH, BT 0.1% 百 里 酚 本 + 乙 光 光 度 法 we/%= 
醇 胺 + 吡啶 溶液 中 ， 阴 极 Pt 丝 浸 于 支 | 
寺 电 解 质 ， 阳 、 阴 极 用 烧结 多 孔 玻 璃 12.011 ir 
分 开 ; i-50mA 96486 - тх10 
铜 表面 本 法 用 于 测定 
ЕМС 铜 表面 深 于 HNO3, 含有 C 及 C 化 10~ 600ug 的 C， 
X CE OH 合 物 的 残渣 在 高 温 下 燃烧 而 放出 = = ЕН =(2%~ 64 
^d CO,， 然 后 库仑 测定 20%), 适用 铜 管 
E 的 质量 控制 
0.05mol/L Cd-EDTA, 0.5mol/L NH3, Hg 指示 电 测定 误差 
EDTA 3 H d 65 
pH-10 ii 极 ， 电 流 法 0.296 — 0.496 
NH4NO; NH; Aik (pH=9.33), НЕ Pt-SCE ее 
EDTA NOE ван Pt $e 电流 效率 85% 2 
Са 子 交 换 膜 把 EDTA 溶液 隔 开 电位 法 ВВ 
0.2mol/L MnSO4, 0.1mol/L Ее(504)3, Pt-Hg2SO4 电 | 
Ма“ Pt en 测定 mg 级 的 C 67 
5 3mol/L H;SO,, 30°С 位 法 测定 mg 级 的 Ca 
EDTA Hg-EDTA ili pH=10.3 Hg 电位 法 48 
а : Hg-SCE 测 2 一 误 
EDTA 20ml 0.1mol/L Hg-EDTA, 55ml NH4NO; Hg g-S€ i 2—10mg. X | 66 
NH;(0.1mol/L), pH-8.5 电位 法 3 < 1% 
са 0.05mol/L. Cd-EDTA HAc-NH; #& Hg 指示 电 测定 误差 
EDTA H За 65 
ili, pH-5 Ë 极 ， 电 流 法 0.2%—0.4% 
EDTA Hg-EDTA 溶液 ，pH=5.5 Hg 电位 法 48 
0.3mol/L FeNH4ASO 及 2mol/L HSO4 
"n Pt-W 电极 ， 测 1.44~ 144mg, 
Ве?“ 溶液 15~30ml， 加 2ml 9mol/L HSO; 和 Р d Е n al x 68 
1ml Н.РО, e 1M. 12s == 170 
测 0.0045— 
0.2—0.5mol/L H5SO,; 0.01—0.2mol/L Pt-SCE | i 
Fe?* P 200umol/L(1/4Ce*),| 6 
Í H3PO4，0.0001 一 0.002 mol/L Fe?* 电位 法 а база ° 
їх 22 +1% 
я Tia+ 6 一 8molL H2SO4，0.3 一 0.6mol/L P 电位 法 Mj 1.46~ 58mg, ай 
Се Ті,(804)з 或 电流 法 误差 二 0.6% 
U^ 0.1mol/L 00504, 0.25mol/L H5SO, P nm ie 测 0.14—2.3mg 71 
Sn” 3 ~ атол, NaBr, 0.2mol/L НСІ, 5 Pt-SCE M0.8~2)x10° аб 
0.2mol/L SnCl,, 0.008mol/L KI 电位 法 mmol, 误差 土 6% 
Pt-SCE 测 mg 级 ， 误 差 
5+ ` Zr. 
Mo 4.5mol/L HSO4, 0.1 mol/L(NH4)sMo7O» P 电位 法 EOD 73 
4—6mol/L HNO;, 0.1mol/L AgNO;, | 电位 法 illl 6.5 一 12.3mg， 
Ag* Nes * H a 31 
8 iE 5C Pt 或 Au | њу 误差 二 0.5% 
EDTA Hg-EDTA 溶液 ，pH=5.5 Hg 电位 法 48 
се“ + — ip-p=0.075MA EP 
Ag HNO; Ep-sce=+1.43V 14 
T A 测 1~8umol/L 
3- 20ml K2C0O;-KHCO; 溶液 (0.4 : 1.5) nou utes Беа 
Mo(CN) | Pt 平衡 电位 法 | (исели | 75 
0.075g KAMo(CN 
含有 g Ка Мо(СК)а (1.4%~0.3%) 
Jl ~ 
- T 100ml 0.01mol/L NaOH, 加 7.1g Na3HPO,; 双 铂 电极 电 | 800322 6mg, 
CN Hg Hg = 误差 0.2% 一 76 
pH-92 流 法 2.296 
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测 | ~ 
ins 102.9g NaBr, 510mg Na3B4O; * 1090, x 双 铂 电极 电 Ls us. yet 7] 
配 成 IL， 用 HCIO, 调 至 pH=8.4 流 法 ，240mV | ^^9Hmo^» и 
0.036% 
ill 94.8 ~ 
см BrO- NaBr, ЕУ Р 电流 法 2020hg， 误 差 78 
0.5% ~ 1% 
960ml l/15mol/L Na;HPO;, 40ml Ex 01 0.05— 
Pt-Pt 电流 法 ， ма зе 
1/I5mol/L. КЊРО4, 25g KBr, 100g P DO lll4ug, W% 79 
ка lug М E <1% 
Ві» KBr 和 NH4CI 溶液 Р 死 停 终点 法 测 0.15— 1те 80 
0.05mol/L Cd-EDTA HAc-NH; Ў Hg 指示 电 测定 误差 
EDTA & H ёй 54 
ili, pH-5 š 极 ， 电 流 法 0.2%~0.4% 
Со I 
1ml 9mol/L H2SO4 , mM 测 0.3—3mg, iX 
Fe(CN);* < ; Pt Pt-Pt 电流 法 81 
«(CN | 02g K,Fe(CN)s1.2ml Z `` Ji 流 法 差 <1% 
Mo(CN); K4Mo(CN)s, МНз- EX B dh Pt 电位 法 测定 误差 土 1% 82 
Е 0.04mol/L BaCl;; 0.005mol/L Н,О», E u 
oH 0.5% C2H5OH Ерычс 33 
Ф 气态 СО, ЖТ 50ml 0.1mol/L 
Ba(C104) 溶液 (pH= 9.5) 中 
Ф OH 的 电解 产生 直至 pH=9.5 土 
ёна 0.02 u pH У 70.01mg 的 СО; 
© ЊЕ НЕ Васо; 全 溶 EE 能 用 本 法 测定 
со; CH=3.5 一 4.0) 和 用 惰性 气流 除去 СО» 
Ф 重新 产生 OH 直至 pH=9.5， 此 
溶液 即 可 作 第 二 次 实验 
- | А IrO;-pH 电极 ill 30— 
OH 1mol/L NaCl 1mol/L BaCl; IrO; 指示 终点 180ug/mL 269 
В | | IrO;-pH 电极 ill 200— 
OH 1mol/L NaCl 1mol/L BaCl; IrO; 指示 终点 20000ug/mL 270 
ра 10ml Ж Н»504, 12 Ее›(504)з, НО Š Pt-SCE iil 0.17—1.7mg, di 
至 200ml 电位 法 误差 二 1.5% 
Fe” 10m1 Ж Н»50; 和 10m1 H3PO,, #] р Pt-SCE 测 0.5~6.8mg, T 
钢 样 溶解 之 Fe”* 为 发 生 电 解 质 电位 法 误差 二 16% 
测 | ~ 
24 5 一 30ml 4mol/L H5SO, 和 0.3mol/L Pt-SCE 测 906 i 
Fe FeNH4(SO4); 溶液 ， 加 2ml NH2SO E 电位 法 Umg, WX 88 
4 4)2 ЙТИ › 25904 B IM ZA (5%~0.5%) 
0.3mol/L Бемн,(504); 及 2mol/L . 
га dm 4(SO4) x Pt-SCE 测 0.17 —8.6mg. T 
H2SO4 溶液 15—30ml, 加 2ml МН»50; 电位 法 误差 2.33%—0.4% 
Cr(VI) 5 
测 ~ 
D 0.2—5mol/L H5SO4, 0.01—0.2mol/L Pt-SCE 测 0.005 3 
s H3PO,. 0.0001—0.002mol/L Ее?” 8 电位 法 200pmol, RÆ | 69 
B NOME ў ea +(12%—0.1%) 
ss; 双 铂 电极 电 | МІ 1.7mg， 误 差 
Fe?* FeNH4(SO4); 及 Њ50, Ж} P es 87 
e eNH4(SO4); 280, 溶液 流 法 +0.2% 
eve illl 4 一 236 
-Pt 恒 电流 v ug 
Ве?” FeNH4(SO4),, НСІ ЉЈ ст“ Р PtPt 恒 电流 lOug 以 上 误差 | 88 
电位 法 
+0.9% 
Pt-SCE 电流 测 0.15— 
Fe?* FeNH4(SO4); 及 H5SO, 溶液 P 法 ， 加 电压 1.5mg， 误 差 土 89 
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Pt-Pt 恒 电流 | W 0.2pg 以 下 ， 
3+ ^ 
Fe2+ à о = Ее”, 2mol/L H2SO4, 1mol/L Р 电位 法 ,加 电 误差 0.01— 90 
t 流 0.2— 1А 0.03ug 
Pt-SCE dll (5x10?— 
Cr(VI i | ; DES 
r(VI) Fe 0.1mol/L FeNH4(S04)2; 2mol/L H2SO4 P 电位 法 2x10 той, 91 
5 一 30ml 4mol/L H5SO, 和 0.3 mol/L PESCE M 0.023~2mg, 
Бе» FeNH4 (804); 的 混合 液 , 加 2ml 9mol/L P 电位 法 误差 土 3.2% 一 92 
HSO， ВАНА 0.03%) 
15—20ml 0.5mol/L HSO4+ 0.1 mol/L 测 92 
D KI, 反应 Smin， 加 入 NazS203， 取 滴定 P 1043kgCr, 误差 | 93 
K5;Cr20; 适量 的 5,05 < 1.30% 
Fe” 0.1mol/L Fe(SO;);10ml, WR. Dë 7 双 极 化 电极 94 
酸 混合 液 10ml，30ml 水 电流 法 
测 0.018 一 
4 双 铂 电极 电 
TRE бе; 178т2, 
Си 0.02mol/L CuSOu, 1.5mol/L НСІ P 流 法 200mV 1 g 95 
IR <2ug 
d SM 测 17--260ие, 
U 0.1mol/L UO;SO,, 0.25mol/L H2SO4 P 电位 法 35 <3% 71 
I 5ml Imol/L НСІ, 5ml 1mol/L КІ, 20ml P Pt-Pt 电流 法 | M 158mg, 误差 96 
: НО 及 一 定量 NazS203 溶液 135mV 士 0.2hg 
Cr(VI) 
А 双 铂 电极 电 I 
Я 5ml 1mol/L KI 或 KBr, 5ml 0.8mol/L dm BI 测 0.017~1.7mg; 
Ві» 9 L y : z P "У, I90mV mah 97 
HsPO,, 40ml НО 及 一 定量 的 抗坏血酸 | 误差 <3% 
或 250mV 
J 0.1mol/L FeNH4(S04)2; 0.5mol/L Њ804, SN 测 25~35mg, 
由 位 法 
Fe lml HPO, MIKIR 175ml F 电位 法 误差 士 0.2% 
0.3mol/L FeNH4(SO;); 和 2mol/L HSO4 š 
ves s 1] 0.625 1, 
Ве?” 溶液 15—30ml, 21 2ml 9mol/L ЊУО, Я. P pew 电位 法 | Ú 0625 mmo 99 
标准 偏差 0.05% 
Iml HPO, 
tW Е 测 1—17mg, ix 
ст“ Fe(CN)E 0.1—0.2mol/L K4Fe(CN)s, 5mol/L NaOH P 死 停 终点 法 |” x i ^ | 100 
s sa о 
се pe х=41%КСІ 和 x-5996LiCl 的 含有 с 电位 法 或 电 测 0.027~ 19mg, ioi 
Ве” Яі Cr 的 450 °C Jie i d 流 法 误差 二 4% 
ў 饱和 溶液 > 双 铂 电极 电 JM) 0.16—3.3mg. 
金属 Cu 1 OmoN NaI 及 (UR Cul; 溶液 60ml Pt hod 极 D g 192 
加 1.1g 44 RAH 流 法 ，150mV 误差 0.6% 
0.1mol/L K3Fe(CN)s. 0.005mol/L 804, zT Pt-SCE ill 10— 5O0mg/L. iod 
pH-2 电位 法 误差 二 3.5% 
Fe(CN); 
20ml 0.1mol/L Не-ЕРТА, 55ml 0.1mol/L H Hg-SCE 测 3.5 ~ 14mg, 66 
NH4NOs-NH;, pH-8.5 š 电位 法 误差 二 2% 
Sa 0.2mol/L SnCl;, 4mol/L NaBr, B 电位 法 ill 1.5--33та, Tm 
0.2mol/L НСІ 或 电流 法 误差 士 0.3% 
Cu I T 
i i > 电流 法 测 0.6 一 12.7mg， 
та I ; H XA 105 
1 0.3mol/L TiCl4, 7mol/L НСІ Pt 或 Hg 150mV 误差 土 5% 
0.5mol/L KI， 邻 茶 二 甲酸 缓冲 溶液 I а 
А : y у 训 20 一 239hg Vx 
D (0.009mol/L 42 FRH, 0.025mol/L Pt-Rh 电位 法 106 
ANS LS А 35 «0.596 
E шай) 
HSCH»- 0.2mol/L Hg^-MTEG, 0.1mol/L NaClO4， H 电位 法 ill 614hg， і 
CH;OH 0.05mol/L НАс, 0.05mol/L МаАс, pH-4.6 š А 3X «бце 
HSCH;- 0.1 по. ўі» LRK, NaAc-HAc, H 电位 法 或 电 | W 0.87—2.8mg. 54 
соон | рн=5 8 流 法 误差 过 1% 
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ё EDTA Hg-EDTA Ж, pH-10.5 Hg 电位 法 48 
U 
ст“ 0.1mol/L 1/3Cr(SO4),. 0.1mol/L КС Hg 电位 法 测定 0.8—2.8mg | 107 
ce 饱和 Се: 50) 溶液 20ml, JH 5ml Pt Pt-SCE 测 5.4—55mg. 308 
9mol/L H>SO4 电位 法 误差 土 0.2% 
测 0.15—550ug 
Я , 1~1. - 电 DA 
um 0.1mol/L 1/3Се›($04)з, 1—1.5mol/L vh Pt-Hg2304 100ug 以 上 误差 | 109 
H2SO4 极 ， 电 流 法 
<0.5ug 
Pt-Pt 恒 电 流 测定 5ug 以 
се“ J 和 Се(504)3, 2mol/L HSO Pt S. | 90 
e 饱和 Се(504)3, 2mo 2504 电位 法 FJ Fe 
ЈЕЛ | МІ 50 一 60hg, іх 
a vs 4r 2626 BETA : 
Ce 饱和 Ces(SO4)3，1lmol/L H5SO; Pt абаз ck 81 
Pt-PbSO, * Pb ill 0.01— 
се“ 饱和 Cex(SO4), 0.5mol/L H2SO4 Pt-Ir Ж ERE 0.12mmol, 110 
位 法 误差 二 0.8% 
TEN ill 5umol/L— 
P 电流 法 或 电 + 
Се" 0.1mol/L Ce(NO;),, 3mol/L Њ80, P . 100mol/L, 262 
u МҮ T 
IRE 196—396 
MnO- 0.45—0.025mol/L MnSO,. 1.5~2mol/L Я 亚 铁 灵 指 测 1.7—3.4mg. 
4 H2S04 示 终 点 误差 土 1% 
MnO- 0.225—0.0125mol/L MnSO4，1.5 一 В ПА AR As?" Jte M E 24 
а 2mol/L Н»50; 指示 终点 ве» 
MnO- 25ml 2~5mol/L HS0, 溶液 中 加 入 Р Pt-Hg;b • Hg | 测 6 一 56hg， 误 iii 
š 0.4g MnSO, 电极 ， 电 位 法 差 土 3nug 
Fe?* 
: 2.5ml 3.5mol/L HSO, 和 0.5mol/L паў | 
MnO й Ре Р 电位 法 测定 5 一 112 
ux MnSO, 混合 液 稀 释 至 100ml 位 法 测定 5 一 50hg 
Pt-Hg2SO4 ° у e 
测 0.5— та, ix 
Ма“ 0.15mol/L MnSO4, 1.5—3mol/L Н804 P Hg 电极 ， 电 у и haa 
位 法 = +4ug 
33 Pt-W 电极 ， 
CrO% 25~30ml 0.5mol/L H2SO4, 0.5ml H;PO4 Cr 电位 法 测定 0.1~l0mg | 114 
БЛМ IZ 
50ml 0.05mol/L VOSO4, 3ml 0.05mol/L Pt-Hg5SO, ° W010 
vot NH,Fe(SO4); fll Imol/L HSO, 溶液 ， P Hg 电极 ， 电 | о 0087 | 115 
š zs 误差 二 2.5% 
总 体积 60ml 位 法 
ill 0.01— 
0.1mol/L KBr, 0.2mol/L NaOH, Pt-SCE 电位 
Ві» P б 0.1mmol, 116 
1mol/L HAc 法 d 
误差 土 1% 
Br 0.1mol/L KBr, 0.1mol/L NaOH, 1mol/L P Pt-SCE 测 4x10 `— ud 
| НАс 电位 法 4x10-4mol/L 
сі 5mol/L НСІ Р 电位 法 W 10ug 以 下 Fe | 118 
Ер, не. ng,80,* 
Mii ISO, u 0.3mol/L HSO4， _ 119 
(0.4—0.5)V 亚 
铁 邻 菲 虽 啉 
电位 法 测 0.6mg， 误 差 
CI ~ , 0. e Pt at AM 120 
2 2-—3mol/L НСІ, 0.05mol/L Cu 或 电流 法 <5ug 
3~4mol/L NaBr, 0.2mol/L HCL 0.2mol/L | 电位 法 或 电 | 测 0.56—5.6mg. 
Ѕп2* Pt 或 A о dd 121 
i SnCl,, 0.008mol/L KI 或 Au 流 法 122 0.6% 
3 1mol/L НСІ, 4mol/L МНАСТ, 饱和 SnCl, Pt-SCE M 1—5mg, ix 
Fe?* Sn2+ Ке H 122 
n 溶液 电位 法 35 <2.6% 
А es Pt-SCE 测 56— 110mg, 
ті” іСІ, 3 А pe 123 
; HORE а 电位 法 1535 +0.45% 
















































































































































































































































































被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 工作 电极 | 指示 终点 方法 | 测定 范围 及 误差 | 文献 
Tia+ 3 一 4molL HSO4，0.3 一 0.6mol/L й 电位 法 测 2.3—22.8mg, ай 
Ti(SO4); 或 电流 法 误差 二 0.7% 
ijy у Е 亚 甲 蓝 指示 JM) 3~ 167mg, 
Ti 2mol/L H2SO4, 0.4mol/L TiCls, 75'C Pt ph 误差 上 0.08ms 124 
WA А. 
те 4mol/L Њ804, 0.5g TiClj, 75°С Pt ЈЕ Ins HA | 测定 3 一 167mg | 125 
E 70ml 12mol/L НСІ, 10ml TiCl, ЛІ 40m1 SN 分 光 光 度 法 | W 4.4 一 5.7mg， 
T ню Ti 3È Pt 76nm 误差 <0.08mg | 126 
0.02—0.1mol/L UOCI; 20ml, %4% 电位 法 
>> : S P 测 0.0056— 127 
"T fH 100ml, pH-2.5—4.5 或 电流 法 “| “00056-28018 
е 
0.05 ~ 0.1 то, Fe**-EDTA-NaAc; Pt-AgCl • Ag | 测 0.28~17.5mg， 
Fe?*-EDTA P з d 128 
д pH-2.5 电位 法 误差 <3% 
ті” 4 一 10molL Њ804, 9 10% H jii 玻 碳 = = 129 
0.05mol/L Ее?*-ЕРТА, 1mol/L H2SO4, Pt-SCE 测定 误差 土 
Fe?*-EDTA 2 P "e IER + 65 
? NaAc, pH=3~4 电位 法 0.2% 
5ml 1mol/L HCl, 5ml 1 mol/L КІ, , y 
i: 双 铂 电极 电 | 300.058—5.8mg. 
L 10ml І, 20ml ЊО 加 Na2S;Os ËR P iie y x ° i 2 96 
准 溶液 流 法 误差 二 1% 
电位 法 或 电 eT 
те 0.4mol/L TiCl4, 7.5mol/L Н»50; P — 测定 误差 土 0.4% | 130 
Pt-SCE Mj 4—32mg,. ix 
ма“ ，0. P nn b ` | 131 
RD n 4mol/L Н»504, 0.135mol/L MnSO; 电位 法 ару 
ые h 测 0.72 一 26.2mg， 
се“ 1mol/L 804, 饱和 Се 503 溶液 Pt-Ir 电流 法 "Bx Ls 132 
误差 土 0.4% 
HeCH.COOH 0.1mol/L 326 L RIK CH3COONa， ü 电位 法 或 电 | 测 0.27 一 1.09mg， 34 
z CH;COOH, pH=5 й 流 法 误差 土 0.8% 
Fe(CN); 0.2mol/L Не”'-МТЕС, 0. 1mol/L NaClO4， vx 测 0.27 — 1.0дте, 
HSCH;CH;OH H 电位 法 s 1 
72]. 0.05mol/L HAc, 0.05mol/L NaAc, pH-4.6 8 位 法 误差 过 1% 
Ag* 0.1 mol/L КМО; Ag 电位 法 Mj 4.5~8.6mg 133 
М 气氛 中 相对 
误差 为 土 2%, 10 
合 合 中 зри бе UL Ze £ Be RH ER RO x e m m ЕР 分 光 光 度 倍 过 量 的 硅 酸 134 
P 进行 滴定 法 检 出 根 及 50 倍 过 量 
5 Ge I] RE 35 TI 08 
酸 盐 不 干扰 
Br; 1.5—2mol/L НСІ — Ep. pi-0.2V 一 
H* OH 1g KCl Й Г 100ml P 化 学 指示 剂 | M 2.1—10mmol | 135 
son ан 0.15—0.3mol/L NaBr, 醒 - 氧 醒 饱 和 5 电位 法 01] 30 一 150hg， 
溶液 zu 误差 二 4.3% 
测 (1.2 一 1.4)x 
H* OH 0.04mol/L KBr, 0.2—0.7mol/L Na2SO4 P 电位 法 pH 计 | 10 “той, 误差 | 137 
<0.5% 
а "E И cce 测 20 一 50msg， 
на! он HB B 学 指示 剂 | 7, 138 
КОСИ 化 学 指示 剂 误差 土 0.2% 
十 水 中 由 于 测试 溶液 中 加 入 固体 KBr， 使 省 化 电流 1 一 5mA， 
аб 物 浓度 达到 0.02mol/L, OH 在 Pt 片 阴极 发 生 时 每 隔 
10 一 1 一 30s 读 
10 бутој он" Ер, H,O+e 一 > = Нион ; = 0 139 
工 中 的 非 2 电解 池 的 电动 
挥发 性 在 Ag- AgBr 阳极 上 形成 了 AgBr, 势 并 应 Gran 
Y tH FE A 
酸度 AgiBr- AgBr+e- 理论 检 出 库仑 
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续 表 
被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 工作 电极 | 指示 终点 方法 | 测定 范围 及 误差 | 文献 
- е 电流 法 测 1mmol, 
% 丙 酮 ， а 
я ОН 85% Й, 15% H20 加 NaClO, Pt бых Arig 140 
Я НИ cs : 标准 偏差 
"T ју 1 
OH 1mol/L КС Pt 电位 法 pH il 0032 141 
s : i ~ 
HCIO, он 0.1mol/L МаС10, Pt 电位 法 pH 计 测 (024 TUE 2 
10 "mol 
он 0.1mol/L KCNS Cu — — 142 
基 红 指 测 0.4 一 3.6 
он" 30ml KCI(195), 1ш 甲 基 红 (0.1% P Tru ра 1 
аа аа 示 终 点 误差 士 2.6% 2 
НСІ 
Я WE 测 1.2—2.4mmol, 
OH 1.0mol/L Ма2504 P 化 学 指示 剂 |" и +06% 16 
он 1.0mol/L Ма2504 Р pH ilk 测 0.24—2.4mmol | 144 
H2504 OH K2SO4(1%) P 电位 法 pH 计 | 380.25—2.5mmol | 143 
HCl 及 OH 2~ 3g/L Na2SO4-K2SO4(1+1)， P РЫСНзСООНе • | 测 mg 量 H2SO4， 53 
HSO, 2 一 3ml H202(37%) Hg 电位 法 ug 量 НСІ 
й . А 测定 0.015— 
OH 0.1 то. NaCl Pt pH ў AENEA 14 
H2SO4 = = 
- Я 测 (0.3 一 5)x10- 
OH 0.1mol/L NaCl Pt i а 145 
ан: p mol/L, 误差 二 3% 
он 2%Ма2804 Pt pH Й 动 测定 146 
z $ 测 0.1патоі, ix 
ОН 0.1mol/L NaCl Pt H ў 
тој а рН у 3: +0.14% 99 
МЕ 0.25mol/L Na(N;Hs)SO,. 1mol/L NaClOs, u pH 对 毫 摩 通 N 以 除去 ids 
> pH=4.5, Ep.scp, Pt 阳极 稍 正 于 SCE 尔 数 作 图 求 得 CO; 及 О; 
E г Ме 测 0.2—0.5mmol, 
OH 1mol/L Мао, 或 NaClO4 P 分 光 光 度 法 " Iu 148 
误差 过 5% 
比 色 法 或 测 ， 误 
H* он" 1mol/L Ма504 Р бае 测 ашаа ET 
化 学 指示 剂 差 <7% 
M 0.12— 
он 0.5mol/L NaSO, P К 0.28mmol, 误差 | 20 
+0.16% 
Я А = ИА 测定 1.27mmol, 
он T 部 发 生 Р 学 指示 剂 | uu. 16 
lmolL Naz2SO4( 外 部 发 生 ОН) 化 学 指示 剂 误差 二 0.6% 
3 0.1mol/L NaCl04， 无 水 乙酸 和 乙酸 | Hg 或 Au v 、 平均 误差 土 
OH Me A 电位 法 pH 计 За 149 
的 混合 液 (6+1) Боа 位 法 pH il 0.2% 
测 0. O9 
ЕРО, он" 1mol/L Na;SO4, zi NaClO, Pt 基 红 n 0:2mimol: е [ама 
32 «596 
H20 K 0.132%КСІ 液体 NH3 Pt 电导 法 测定 100kg 以 下 | 150 
0.54—0.067mol/L МабО4, 3—7mol/L "EN 测 0.7 —5.6mg, 
MnO; HS0; Ri 化 学 指示 齐 误差 二 0.9% m 
0.lmol/L NaAc, O.1mol/L NaAc, Sn 测 3.6—36pg їх 
205 I • 电位 法 k: 22 
H02 З 0.5mol/L КІ, 0.005mol/L NaaMoO4 ы 位 法 25 <0.13% 
Pt-SCE 测 (4 一 
4+ Jill (4— 20)x 
Ce 0.01 mol/L CexSO4); 0.5mol/L 804 Pt 电位 法 i aao 152 
Е ПЕТЯ Hg 或 Au 3 测 8.9~88umol, 
F H* 0.1mol/L 无 水 乙酸 溶液 及 NaCl0， у H ў S 153 
mol/L 无 水 乙酸 溶液 及 NaClOs EX pH il 2139; 


















































































































































































































































被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 工作 电极 | 指示 终点 方法 | 测定 范围 及 误差 | 文献 
Th ALARA RRA 隔膜 电极 | 化 学 指示 剂 154 
та 
N 氟 离 子 选择 
AP* ` 3mol/L KCl, 03moVL 乙酸 及 Юта Al 性 电极 指示 | 测定 200ug 以 上 | 155 
F 本 终点 
氟 的 测定 
AP 纯 铝 金属 发 生 阳 极 ，0.5moVL 去 氧 乙 E Е pi ia 156. 
酸 溶液 ， 阳 极 溶解 电流 i=40.20mA с Mcr | 25g 
滴定 池 充 以 25ml пол, KCI, Häti мини, й 
d UL RUE а тен 电流 至 指示 剂 
酚 紫 为 指示 剂 ， 通过 玻璃 态 碳 电极 的 电 从 黄 变 到 紫 ， 
流 为 10.016mA, 碳 电极 浸入 溶液 的 面积 对 于 2 一 3 їй 
У 9; Y суе БРЕ > 2 2—3ii -5 Y p ЈА 
HF 为 1.48cm2， 电 流 密度 为 6.8mA/cm ， 玻 指示 剂 为 几 秒 | 10 том. 试 样 
Jy E Я 
-4 b d s " 2 Я 1 . T Е 称 量 及 时 间 
(10 e( 指 电流 ) | 璃 态 碳 阴极 反应 ， Не Н, R 样品 终点 : 加 | 测量 引起 误差 | 158 
10 "mol/L) 2 入 样品 ， 通 电 为 1% 
1 流 至 指示 齐 Í 
Н,О+е —> а 银 阳 极 反 应 : 变色， 对 于 
М 4% 
Ag+Cl >AgClte 。 先 测 空 白 值 , 然后 10 g 样品 约 
加 入 HF 样品 通电 流 测定 为 1000s 
ы m 测 1.8—21mg, 
Ag 0.25— Imol/L КМО», 25%760% 2 B Ag 化 学 指示 剂 ји <1% 159 
x 0.4mol/L Мако, 0.05mol/L HCIO,; " Ag-SCE iW 0.5—5mg. Ў | 160 
š 80% 2,18 5 电位 法 差 土 0.004mg 
Ag-SCE JM) mg 量 级 ， 
Ag* NaNO; • HNO,, ZÑ А Ж | 161 
5 пе Кеш ў 电位 法 误差 土 0.6% 
Ag-SCE M 0.0025 ~ 
+ 2 S 
Ag 0.4mol/L NaNO;. 0.05mol/L HCIO, Ag 电位 法 a 162 
TIUS Ag-SCE Mj 4~ 400це, ix 
А X n PAX ў А p 88 
= BNO3 АРА = 电位 法 35 E (596—196) 
cr ха 0.4mol/L NaNO; | Я Ag-SCE W 0.18~3.6mg; | gz 
B 0.05mol/L HCIO4, 50% Z, š 电位 法 误差 过 1.6% 
Ag-SCE 测 大 量 СІ, 标准 
Ag* aNO3, A m 5 163 
g 0.2mol/L NaNO;, HNO; g 电位 法 WE 0.09% 
E 测 1.2—6.2mg. 
-Pt 电流 法 ， B 4 
Ag' NaNO;, HAc X iii Ag Pt-Pt 电流 法 标准 偏差 二 164 
250mV 
0.36% 
Ag-SCE illl 0.1 一 0.23msg， 
Ag* 50%НА 8 inn 165 
Š А PUE Ag 电位 法 3335 +0.28% 
+ СГ. Br 和 芽 的 混合 水 溶液 , 0.2mol/L 滴 求 电极 е Е 
> 
Ag KNO;40.1 mol/L HNO; Ag 方 波 伏 安 ill — 2x10 том, | 263 
3 $ NBN 测 1.2—48mg. 
Ag 0.25 一 ImoVL КМО», 2596-6096 2. Ag 化 学 指示 剂 误差 十 0.8% 159 
Ag-SCE 测 0.5 一 6.3mg， 
Ag* 0.05mol/L HCIO A x 4 160 
5 то 4 š 电位 法 误差 土 0.004mg 
- EE уа заа Ag-SCE 测 mg EH, іх 
Ag* амо}. 混合 溶 ; A ~ s 161 
Br g NaNO;, HNO; 及 乙醇 的 混合 溶液 g 电位 法 3: +0.6% 
СІ”, Br Я I T KY, 0.2mol/L їй e ЊЕ € » 
Ag* A w> 263 
8 KNO40.1mol/L HNO; E 方 波 伏 安 “| W70 шой, 
Hg-SCE 测 0.27 一 4mmol， 
Hg* 0.5mol/L НСІ H jae 166 
ë ПОН ë 电位 法 RE +01% 
n ut 
. Hg-SCE 测 0.0067 
Hg 0.5mol/L МаС104, 0.02mol/L HCIO; Hg 电位 法 lAmg, 1: 167 
ВАМ А 
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续 表 
被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 工作 电极 | 指示 终点 方法 | 测定 范围 及 误差 | 文献 
KBr Аз” 0.1mol/L KNO; Ag — — 142 
KI Аз” 0.1mol/L КМО; Ag — — 142 
. ill 0.28— 
m -Pt 电流 法 ， EN 
Ag* НАС 和 NaAc 溶液 ，pH=5.5 Ag Ag Ж Пе 22.6mg, 3: | 168 
(0.6%~0.1%) 
ха 0.01 то, ЈЕ J 2ETH RE £z , АЕ Pi Ag-SCE 测定 (0.1 一 5)x Š 
£ 换 膜 产生 Ар? 电位 法 10 5mol/L 
Р сг. Br 4] I [fj ig аж, T E ; з 
iil] > 
Ag 0.2mol/L KNOs* 0.1mol/L HNO; Ag пера. [PNE IRI ТОКА 263 
Ag-SCE 测 0.25 —2mmol, 
Hg* 0.4mol/L КМО-, 0.1mol/L HCIO H AME 166 
š mel, У E š 电位 法 误差 二 0.3% 
Hg-SCE 
Hg 0.5mol/L NaCIO;, 0.02mol/L HCIO, Hg 电位 法 ill 0.0012—19mg | 167 
I B PLIZ 
0.01mol/L. KBr, HS0, 及 Na2SO4， З 测 60—260ug. 
B P -Pt 电流 法 mM 16 
У pH-2.8—4.5 Pt-Pt 电流 法 误差 土 1% й 
. Pt-Pt 电流 法 ，| W 0.013—2mg. 
Br; 2mol/L НСІ, 0.1mol/L NaBr P Тан "m 170 
T ill 550ug. 
Br? 0.67mol/L НСІ, 0.1mol/L NaBr P 电流 法 ае FS 171 
іх 2 3 2.5ug 
се“ 0.025mol/L 1/3Сеж8 Ол), 0.45mol/L ! ^ 电位 法 测 1.3 一 31.6mg，| 17? 
H5SO, 或 电流 法 误差 土 0.8% 
ма“ 2.25mol/L HSO4, 0.135—0.270mol/L i Pt-SCE 测 3— 10mg, gi 
n 45 n 
MnSO, 电位 法 1:22 -- 0.896 
Fe?* 0.1mol/L БемН (80, 0.5mol/L H5SO, P РЫСЕ 电位 法 | 测 48 一 416hg 173 
Fe” O.1mol/LFeNH4(SO;; ， 0.5тол, н Pt-SCE 测 (2.25 一 4.5)x oi 
сі Н,804 电位 法 10 Ўто, 
š а 、 测定 20pg， 
Fe?* 漂白 液 中 cl 的 连续 测定 P 电位 法 人 174 
误差 3% 
测 (1 一 20)x 
Ѕп2* 3mol/L KCl, 0.3mol/L SnCl, P 电流 法 10 ^mmol, 72 
Br» 1: 2 <7% 
3—4mol/L NaBr, 0.2mol/L НСІ, 0.2mol/L š 电位 法 或 电 | JU 1.3 一 5lmg， 
Ѕп2* Pt 或 A m А 121 
u SnCl,, 0.008mol/L KI 或 An 流 法 122 + 1.696 
Cut, 在 Pt 电极 上 析出 一 定量 的 
Cu Cu 与 反应, 剩余 的 Cu 用 恒 电流 电 Pt 电位 法 175 
解 溶 出 
L s lmol/L HCl, 4mol/L NHsCl1， 饱 和 Hg Pt-SCE M 0.16— 1219, 15 
SnCl, 溶解 电位 法 误差 二 1.2% 
0.02mol/L Fe?*-EDTA, 0.02mol/L 电流 法 
Fe^*-EDTA ut Pt аса 测定 误差 士 0.1% | 65 
Zn2+-EDTA，NaAc 缓冲 液 ，pH=6 或 电位 法 | й 
; . 双 铂 电 测 18— А 
BrO; Cu* 5ml 5mol/L NaBr, lml 0.5mol/L Pt Х мій И 1$ 729082 176 
: CuSO,, 5ml 3mol/L НС104, 35ml H2O 极 电流 法 误差 土 3ug 
3—4mol/L NaBr, 0.2mol/L НСІ, 02mol/L А 电位 法 或 电 | 测 0.36—3.6mg. 
Ѕп2* Pt 或 A RUN : 121 
ü SnCls, 0.008mol/L KI 或 An 流 法 18325 0.396 
yer у на 
10; L Sml ] HAc(6%), 50ml H20, ЈИ 1.5g KI "Y E) 指 i» 
及 一 定量 NazS203 标准 溶液 示 终 点 
| , nS 测 15— ， 误 
i 5ml 0.05mol/L H2SO4, 25ml 1 mol/L KI Pt 电位 法 测 15 73ug; 1 22 








lmol/L HAc-NaAc， 总 体积 50ml 














22 +0.15% 
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被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 工作 电极 | 指示 终点 方法 | 测定 范围 及 误差 | 文献 
10; Fe?* Ото, Fe(SO;). 0.5mol/L H5SO, Pt 电位 法 测定 0.06—15mg | 178 
У 电位 法 ， 
иду) CuCl 1—3mol/L HCI-0.04mol/L CuSO; • 5H;O Pt E — 35 
电流 法 
КІ) PANE HCIO,. 0.02 一 0.08molL Be u u m 
іх ОИ, 
АЛ З 
РА, 4-ІС«Н.МО», 0.2mol/L HCIO,, 2 
1 — É 
(1) Sac ug 级 180 
0.1mol/L ЕДИ HAc-NaAc, pH- 电位 法 测 2.2 一 4.2mg， 
HSCH;COOH H Pn 34 
I 75 š 或 电流 法 误差 二 0.02mg 
0.2mol/L Не”'-МТЕС, 0.1mol/L NaCIO,. s Mj 1—2.1mg, ix 
H HSCH;CH;OH H 电位 法 1 
25785] 0.05mol/L HAc, 0.05mol/L NaAc pH-4.6 位 法 3: +0.01те 
у s Web 双 铂 电 测定 0.3— 
I KI 及 磷酸 起 绥 冲 溶液 ，pH=7.4 Pt МЫ Ë 3 181 
: Аў У 极 电 流 法 1.5mg 
0.5mol/L NaNO;, 0.02mol/L HAc, 60% Pt-SCE 测 1 一 4mg， 误 
K Ag* A s 182 
Š 丙酮 Š 电位 法 36 <0.6% 
3 测 0.01 ~ 
Fe” E ^ #2504, 1g Бе:( 804) 加 НО p ая 0s5mg, 3838 + | 84 
ARA 0.009mg 
2+ . Pt-SCE І 
Fe (1+6) H2SO4, FeX(SO4)(S0mg Ее), 70°C P 电位 法 测定 0.9mg 183 
B TM IZ 
10ml Ж 6504, 10п1 HPO4， 利 PESCE а 
а арм : - illl 0.5—5.2mg. 
везе | 钢 样 中 的 Fe 为 发 生 电 解 质 ， 总 体积 | P M E ME 
电位 法 误差 土 0.04mg 
300ml 
M = 
2D 测 0.09— 
Би 0.2~ 5mol/L Њ504, 0.1—0.2mol/L Pt-SCE 
ii Hs3PO4, 0.0001—0.002mol/L Ее?* B 电位 法 MOMS 63 
~ š B AL YS T 
A Sk. и 误差 土 1% 
Pt-PbSO,/Pb 测 0.003 ~ 
"s 0.01mol/L FeNH4(SO4); 5ml, 0.01mol/L Па Wo Mo An 
Fe MnSO, 02ml， 加 试 料 溶液 Pt * Ir 求 齐 电极 电 1.3ug， 误 差 184 
у 位 法 995— 1.796 
w“ 1.5mol/L Њ504, 0.33mol/L НЗРО,, É Pt-SCE Mj 0.1— Img, ix 185 
0.2mol/L £582 4/35 Й 电位 法 35 =0.2% 
p Pt-SCE 电位 |, . 
Cu(CD ! d illl 0.5—5mg. ix 
Ir(IV) 3 0.25—3mol/L НСІ, 0.04mol/L CuSO, P 法 , Pt-Pt 双 安 、 264 
m Cl Ls 25 « d 0. 
或 Cl 者 滴定 法 E 0.06% 
Бе” H2SO4 和 Беж 804); 溶液 P 电位 法 测定 mg ЋЕ 89 
0.1mol/L Ее(504)3, 2mol/L Нэ504 Н E it 
Fe? P 出 0 
E 和 Imol/L H;PO, 电位 法 测 ug h: d 
Pt-SCE 测 5x10?— 
Ее?” 0.1mol/L FeNH4(SO4». 2mol/L H2SO4 P 电位 法 e ij. 91 
Mn(VID B TM ZA x mo 
Pt-SCE 测定 (3 一 12)x 
Ее?“ 0.05mol/L F 50, 0.5mol/L HSO. P 173 
ў УРАНА анн 电位 法 10-3mol/L 
0.4mol/L NaVO; ll 4mol/L HNO; 10ml， Ptpt 电流 法 测 0.34 一 
VO^ | 加 50~70ml 0.5mol/L HSO4， 实 验 温度 P шу | 1.7mg， 误 差 二 | 186 
30—40'C 0.796 
- -HAc 溶液 电位 法 测定 误差 
ма“ EDTA 0.05mol/L Cd-EDTA, NH; -HAc 溶液 ， Hg ee 测定 s. 65 
pH-5 或 电流 法 0.2%~0.4% 
黄 铜 中 的 试 样 中 的 Mn、 
x 过 二 硫 
А Cu 电极 在 1moV/L НСІ 中， 于 -0.05V ipupt Pt 电极 | P. ва 
№, WM | CO | 时 产生 Cu 面积 为 lem | 酸 盐 及 Ag 事先 | 一 
中 的 Cr e 氧化 为 Mn、 
及 Fe Fe". ст“ 
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续 表 
被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 工作 电极 | 指示 终点 方法 | 测定 范围 及 误差 | 文献 
30ml 0.1mol/L Cex(SO4);; 3ml 0.1mol/L 
Pt-PbSOJPb |, 
мо" се“ 71804, 5ml МоОз(Мо 5mg/ml), 10ml P qom m 由 测 50~400ug, 187 
0.1mol/L Fe(SO;),. 1~1.5mol/L Н»504, е 流 法 误差 <3hg 
总 体积 60ml 
ме т 0.5—0.75mol/L TiCl;, 3.5—4mol/L » 双 铀 电极 电 |” P up Pd ius 
H250; 流 法 ，200mV = (05% 
0.2%) 
BIO" 10ml 5mol/L NaBr, 15ml WIR i £x Ë 双 铂 电极 电 ill 14—228ug. 189 
冲 溶液 ，15ml НО, pH-8.9 流 法 , 150mV | 误差 <0.22ng 
BrO- 102 Na;B4O; * 10H20, 500g KBr, % P 双 铂 电极 电 | W 10pmol, 误差 190 
于 1000ml 流 法 ，150mV +1% 
Я 1mol/L NaCl, 0.05mol/L НСІ 2% 0.1 mol/L -Pt 电流 法 ，| 测 10 一 100hmol， 
Cl, BÈ Br, P Pt-Pt 电流 法 кай H 27 
NaBr, 0.01 mol/L МаАс, 0.001mol/L HAc 200mV 误差 土 1% 
- š T Pt-Pt 电流 法 ，| W 1.4 一 350hsg， 
t BrO NaBr, Na;B4O;. НСІО/, pH-8.6 P ізбы Э: + 0.5џв 191 
а 化 学 发 光 2umol/L— 
BrO 0.5mol/L NaBr, pH-5.8 P 法 电流 法 аи 268 
lumol/L— 
lmmol/L， 标 准 偏 
А 0.1 то, МаВг+0.1 то, НзВОз/ 双 电 流 法 化 ”| 28 1%( 双 电流 法 ); 
BrO Pt ini 272 
KOH, pH-8.3 学 发 光 法 0.5pmol/L— 
1mmol/L. dif fh 
25 3%( 化 学 发 光 法 ) 
N.H, ° il Br? Ej I 
a Br; 25ml Ж HCl, 1—2g KBr, 60—65'C P RAER 1, 测定 0.1—0.3g | 192 
Hoops 淀粉 指示 终点 
RET 
Br; 0.1mol/L НСІ, 0.1mol/L KBr， 体 积 Р 电流 法 WEOOIS—30ug | 193 
5001 
Ре 测 3—5mg, їх 
Cl 0.3mol/L НСІ, 0.1mol/L KBr P 电流 法 X196 194 
М.Н. 
РАТ, 4-ІСеНАМО», 0.2mol/L НС1О4, _ p, 
1 HAc P ug 级 195 
Е 1.0mol/L МаВг+0.1 mol/L H3BO4JNaOH, 化 学 发 光 法 0.2 一 
BrO P а 268 
pH-8.3 电流 法 1300umol/L 
МН; * SES 测 5—25mg. ix 
, 0. г а H 电流 法 i 
H sO: Db 1.5g KI, 0.5g МаНСОз, 体积 150ml P 流 法 3X: +0.6% 196 
过 量 Во 
Ві» 2g KBr, ЖАЯ 120ml, 60—65'C P NasS:Os 作用 ， 间接 测定 197 
HB E L, 
NH;OH ° dj. 淀粉 指示 
на! 
ill(3.8—1 
"m 0.005mol/L Се:(504)з, 0.005mol/L Pt-SCE 9 nm 
Ce FeXSO4), #50 P 电位 法 10 ^mmol, 误差 152 
2 4)3; H2504 u YA <2% 
EN Т Pt-Hg»SO, ° 测 0.27 —1.8mg; 

Nb Mn 2.5—3mol/L Н804, 0.2mol/L MnSO, P Hg 电位 法 19-18% 198 
Nd EDTA Hg-EDTA, pH-5.5 Hg 电位 法 48 
0.95mol/L HAc-0.95mol/L NH4Ac， Ro Siu 

-4.8, 池 为 工作 电极 ， % PESCE EE oq sers У 
| оао 当 缓冲 液 强度 | 滴定 过 程 中 通 入 
(12~ | (0.0lImoyD) | — | |. SES HIS dU 降 至 0.ImoyL，| 氧 ， 用 反馈 控制 | 199 
T Imol/L H2SO4 中 ， 和 辅助 电极 为 Pt нарада МЕНИ s 
170ug) Na)HgEDTA Hy ESE 3+ Я А 终点 电位 增 至 电解 电流 
丝 , 方法 基于 当 Nda+ 加 入 时 从 中 间 介 0286V 




















ЈЕ NaHgEDTA 释 出 Hg 的 配 位 滴定 
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被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 工作 电极 | 指示 终点 方法 | 测定 范围 及 误差 | 文献 
0.05mol/L Cd-EDTA МНз-НАс 缓冲 "A 测定 误差 
EDTA Tu š H 电流 法 65 
溶液 ，pH=5 8 流 法 0.2%~0.4% 
2. са Ў авія = 
Ni?* EDTA Hg-EDTA, pH=10.5 Hg 电流 法 测定 误差 48 
0.5%~1% 
" 0.25mol/L KAg(CN);. 0.01 mol/L NaOH, " 测 3—30mg, ix 
CN Pt 电位 法 у 3 
0.1mol/L Na:SO; 位 法 差 土 1.5% 
А А E v је 
І (508 Ba(CIO 4); * 3H:O, 10ml Я AER. Е 测定 了 钢 中 的 O 
o он 稀释 至 1000ml, HX 140m1 加 Sml Ма»СОз Pt pH il 200 
0.00246 — 0.1596 
(0.5g/L) 
ст“ CrCl W, рн=з~4 Hg Pt-SCE 电位 法 | 测定 水 中 溶解 氧 | 201 
50ml КС1(10%), -Pt 恒 电 流 测 o=0 一 59 
о, e m (10%) Hg Pt-Pt ЦЯ E iL 测 9 0 5% 202 
5g [ Cr(H;0),CLh] СІ • 29,0 电位 法 的 氧 
Си" CuCLb-NH4CI-NH; 的 混合 溶液 P 电位 法 测 1.5—7.5ug 203 
测 0.84 一 
H* 1.0mol/L Na2SO4 P 化 学 指示 剂 1.7mmol， 误 差 16 
+0.7% 
ар 玻璃 电极 M 4ug， 误 差 
H* а XA P : 1 
"m Na2SO4 МИ] 30 pH 计 + 5% 3 
SUL 6 
H* 0.15mol/L Ма504 P BOR m pH ill 10—70ug 204 
H: 0.01— 1mol/L NaCIlO,, ДЕ ГАН P 1100.5 ~ 20)х 2 
He 10 ?mol/L 
š JM|(1— 6) 
H* 0.25mol/L К»50 P | Ad 205 
An RE: pH Й 10 ^mol/L 
а 
й . Sa 测 1.27mmol, iX 
H 1.0mol/L Na?SO,4 P pH il Bua. 144 
а + 3 YA TS ill (0.6—2.5)x 
Ма;СОз H 0.5mol/L NaClO, 甲醇 溶液 P pH il ПО НЕ 205 
Я "E 测 0.2— , 
он“ H* 1mol/L №80, EÈ 1mol/L NaClO, P 化 学 指示 剂 | 9107 lmmol, | 148 
误差 二 1.5% 
= 玻璃 电极 illl 0.1—0.6mg; 
OH 1mol/L Na;SO P | an 206 
Ма. pH ìt 误差 土 0.06mg 
3ml 0.2mol/L Се(504])3, 3ml 0.1mol/L 
Е 71804, 5ml МоОз(5те/т!), 10ml 0.1mol/L se Я 
Се“ у Sb P 电流 法 测 20 一 200 187 
Fe(SO4s, BETA 60ml, 1~1.5mol/L a; n ne 
POT H2SO4 
H* 1mol/L NaSO; EÈ 1mol/L NaCIO P 化 学 指示 剂 | 测 O2mmol, X | 148 
>. и T N У 
д 4 ЈН Л зе +0.5% 
80%ЕКОН, 0.1mol/L HAc, 0.29655 Pt-SCE 电流 i (1.7 — 8.4)x 
Ag* | А 、 s 207 
° 胶 id 法 ,加 电压 ov 10 3mol 
он 离子 变换 转化 为 HPO4 和 = = 208 
0.1mol/L. NaNO;, pH=4.3 ~ 5.6, EMoscB， 
Мо“ Mo 阳极 在 0.1mol/L Ма№О, 2 НО [i = = 209 
Bn 
Pb 六 
20ml 0.1mol/L Hg-EDTA, 55ml Hg-SCE 测 10—418, 
EDTA Hg REN SE S 66 
NH4NO;-NH3;(0.1mol/L)-Hg, pH-8.5 电位 法 误差 土 1.4% 
EDTA Hg-EDTA 溶液 ，pH=10.5 Hg 电流 法 48 
0.2mol/L Не” -МТЕС, 0.1 mol/L NaClO4， DN Mj 0.7 — 1.5те, 
HSCH;CH;OH H 电位 法 йЗ 1 
у 227 005mol/L HAc, 0.05mol/L NaAc; pH=4.6 : а 误差 土 0.004mg 
= X E 电 测 一 А 
І 0.1mol/L KNO; Кели | 测 10~100hg 210 
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续 表 
被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 工作 电极 | 指示 终点 方法 | 测定 范围 及 误差 | 文献 
0.25mol/L HCI-0.04mol/LCuSO, * МИ 
Сисђ 3e пана анне Pt 电位 法 一 35 
5H2O 
d S TL 电位 法 ， 
рё CuCl Cu(D)-EDTA-KC1- Ж Pt | ц 2 — 35 
ВАМ А 
- 0.25mol/L HCI-0.04mol/L Е 电位 法 ， 
CuCl, Саво, • 5ЊО Pt g Au 电流 法 32 
名 Н5СН». 0.2mol/L Не“ -МТЕС, 0.1mol/L NaCIO,, т 全 Я СШ 测 1.2~1.4mg, | 
CHOH | 0.05mol/LHAc, 0.05mol/LNaAc, pH=6 E " 们 法 ”| 误差 <0.07mg 
4+ 2+ 2~4mol/L NaBr, 0.2mol/L SnCl, : 分 光 光 度 法 Mj 2.6—13.1mg, 
Pr M 0.3mol/L НОПО, AS Pt 或 电位 法 误差 +0.02mg | 211 
0.6mol/L FeNH4(SO4) , 25% Pt-Pt 恒 电 流 P 
h yh ~ 
Я Ее Н,50,, 109:Н.РО, Pt-Ir 电位 法 МІ 3ug— 10те 212 
Pu x * Е 
re? 0.6mol/L FeNH4(SO4» , 25%H2SO4 , Pi 比 色 法 或 JM) 10те 以 下 ， 514 
1096H3PO4 电位 法 误差 土 0.5% 
PuO GR Рао, # + HCIO,-HNO; 或 HCIO,- x 
PuCl, 及 Ба уе 1—3mg Pu 的 滴 
其 他 化 合 Fe2+ HNO;-HF 的 混合 物 中 , НСО, 的 分 解 = i 定 ， 相 对 标准 偏 | 214 
物 中 的 产物 Cb 及 其 氧化 物 会 干扰 Pu 的 测 ud аса E 
Pu) 定 ， 可 用 碘 基 水 杨 酸 消除 
4.5mol/L HSO4 ，0.8molL H3PO4 
ёй 及 то, Ее“, 4.0mol/L H3PO4， 
а Fe% 4.0mol/L #80, 及 5mol/L Ее“ іё, [й] e ; E dps 
D Brice UOV), 然后 用 K,Cr,O; ix: 
使 之 氧化 ， 过 量 的 KoCrO; 用 Fe?*! 滴 
定 Pt 发 生 电 极 ，SCE 参考 电极 
Ru(IV) CuCl; Cu( IlD)-EDTA-KCI 缓冲 液 P 电位 法 = 35 
МІ 10 一 450hg， 
OH K2S04(2g/L), H202(3~5m1/L) P 电位 法 误差 土 (3 一 206 
20)hg 
ou: 0.2g Ма504+К 504 JJ 1: 1, 2ml H202 р Pt-CH3COOHg- | 测 18~200џ2, са 
(35%)， 总 体积 100ml Hg 电位 法 误差 <24hg 
S ЗА Mj 0.3— Img, ix 
OH , 3~ Я Р 电位 法 š 85 
221. К504, 3~ 5ml/L НО 立法 Æ +0.05mg 
0.2g Na9S044K5SO, Я 1: 1, 2ml H203 7 测 25 一 420hg， 
OH P 电位 法 Ен 216 
(35%)， 总 体积 100ml 立法 误差 十 20hg 
oj 
Br Е d pee 0.1mol/L КВг, 2mol/L P Pt-Pt 电流 法 Wi 2—2000g | 217 
К Au KJ -SCE | 测 0.06— 1.1mg. 
На“ . aOH, 801 Ж s3 M 218 
| g 0.1mol/L NaOH, 80°С Au KÝ 电位 法 јаз + 374; 
s% 
L = == = = 219 
Вг» 4mol/L Н,504, 0.1mol/L KBr EptscE — 220 
Zn” HAc Zn Pt-SCE 电位 法 动 连续 测定 221 
си“ K5SO4,, (МН 504, pH-5-—8 Си 电流 法 电 生 Cu* 的 研究 | 222 
>= 
i 0.1mol/L NaBr+0.1mol/L H;BO;/KOH ut 
Bio. сим ot P 化 学 发 光 法 | 2000umoVL, 标 | 272 
Das 准 偏差 6% 
507 Lb. Br; Маі 或 NaBr P 电流 法 动 连续 测定 221 
3.5x10 "~ 2.9х 
HSO; L 3.5x10 *—2.9x10 ?mol/L P 光谱 法 lO^mol/L. #% | 273 
标准 偏差 二 1.5% 
SO; D Маі, NaOH, Ма50; P 电流 法 动 连续 测定 221 
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被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 工作 电极 | 指示 终点 方法 | 测定 范围 及 误差 | 文献 
0.1mol/L KBr, 0.01 mol/L HSO4 Pt-Pt 电流 法 动 分 析 误 差 1% | 223 
Br; 15 - E: 7 "m, 
Wes SO; 于 亚 铁 氰 化 物 (1g/L) ip (02V) EN му 
50 加 到 4 体积 的 то, KBr 中 Pt 
Мопег- 
Маон 2umol/L —0.5mmol/L НСІ ior: НАЯ 0.4— 1.2mmol/L 265 
Williams 方法 
507, 
> Ер. 1.07 
РО; Pb Ё Ж Hg #Е(1+1)НАс  60~70'2 V и М 
icit: 作为 阳极 室 发 生 POUR. rub sb 记录 РЕЗЕ 
: РБ“ 电解 质 以 0.05ml/s 恒定 地 流动 ， 阴 极 室 = 旋转 Pt 微 电 — 225 
WO? 充 以 KCI 饱和 过 的 0.5mol/L HNO3, 极 上 的 指 = 
" А & " |: -L HJ dH ZI 
RER ВЕЗАНО ВАЕ 29 3iB 0) АНЕ 电流 
酸 液 中 
й s? 
| 测 100 一 200hg， 
KBr, НСІ Pt 电流 法 | 226 
" 流 法 1922 0.3% 
Вг 
8 KBr, НСІ, HCIOs Pt 电流 法 动 分 析 227 
SCN- 40ml НСІ 加 1g KBr， 稀 至 120ml Pt 淀粉 指示 终点 测 Immol/L 228 
- 0.1mol/L NaBr, 0.01 mol/L МаАс, РЫСЕ 测定 10~ 
Bro 0.01 mol/L HAc P 电流 法 100ugmol 27 
5g КМОз, 50ml H2SO4, 80—90ml Pt-SCE 测 2~7.7mg, iX 
Аг“ Бае А Qa 229 
š 丙酮 溶液 Š 电位 法 зё +2% 
淀粉 指 Mj 0.2— Immol, 
0.2—1g КІ, ЖТ 80ml H20 s 99-02% 230 
50ml 0.1mol/L KI Ж ` 75ml, рН= Pt-Pt 电流 法 ，| W 0.1— 1те, іх 96 
1—8 135mV # t2ug 
50 ml 0.1 mol/L KI f° 75ml, pH=1 一 8 电流 法 动 测定 171 
L 淀粉 或 测 Immol, ix 
5,07 5%К1 Pt ў 143 
F і 电位 法 35 +0.26% 
30ml 0.1mol/L KI+0.3ml 乙酸 稀释 双 极 化 电极 " 235 
至 50ml 电流 法 
5ml 0.5mol/L KI+5ml WRA iZ а 5.0х10 "~ 1.0x 
TEER T ZS fil –6 
冲 溶液 (pH=8.5)， 稀 释 至 75ml 淀粉 指示 齐 10 mol 288 
Br; 0.1 по. KBr 加 НСІ, pH-2.3—4.0 РЫСЕ 电位 法 | 测 0.03—1.2mg | 231 
测 ~ ; 
Во 0.2mol/L КВг, 2mol/L НСІ рори 电流 法 | Ў 9hg 一 1.5mg，| 233 
误差 土 1hg 
T 动 测定 误 
B ; , -Pt 电流 法 171 
1» 0.2mol/L KBr, 2mol/L НСІ Pt-Pt 电流 法 35 + 0,2% 
Sb BrO- 0.1mol/L NaBr, 0.01 mol/L МаАс, Pt 双 铀 电极 电 | 9) 10—1000mol, | 27 
0.01 mol/L НАс Wii, 150mV 误差 土 1% 
I 0.1mol/L КІ, 0.023molL 酒石酸 钾 ， 电流 法 或 Mj 0.066— 10mg. ET 
й 磷酸 盐 缓冲 溶液 pH=8) 电位 法 误差 土 0.8% 
Мпо; 0.5mol/L MnSO;, 3mol/L #5804 电位 法 112 
10ml WÑ, 5mllmol/LHCl, 10ml TE 3 
МЕ vae yis Pt-Pt 电流 法 ，| 测 14ug~1.4mg, 
р NasS;Os, ЖИИ, 20ml НО, 5ml 200mV мола, 235 
Se 1mol/L KI Pt 
Sn” KI 和 SnCl4 溶 液 ,利用 KI 与 Њ5еОз 电位 法 测 mg 量 级 ， 误 738 
作用 析出 b. HEE Sn”* 滴 定 或 电流 法 差 0.1% 
zb 测 0.5— ія 
Si он" mol/L №504 Pt 玻璃 电极 测 0.5—5mg, iX | 206 
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续 表 
被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 工作 电极 | 指示 终点 方法 | 测定 范围 及 误差 | 文献 
2 = 2.5ml 0.5mol/L MnSO4 和 3.5mol/L TN 
Sn^ MnO Pt 电位 法 一 112 
З МИ H5SO, 稀释 至 100ml 位 法 
ті 2mol/L H5S0,-0.1 mmol/L TI* 电位 法 237 
ЗЯ S 测定 н, 
L КІ 和 НСІ 溶液 电流 法 测定 mg 量 级 238 
Sn Pt 误差 Tug 
VM e 测 0.1— E 
T 3mol/L НСІ 和 1.5mol/L H;SO, 溶液 Pt-Pt 电流 法 ， к гаў 
xA TU Om 
20ml, 21 0.3g 铁 粉 200mV 0.2%) 
Sr EDTA Hg-EDTA 溶液 ，pH=10.5 Hg 电流 法 48 
Pt-PbSOWPb | 、 
BU ~ А 
се“ 饱和 Се(50,)з, 0.5mol/L Н504 Pt-Ir ЖЕ, md. 测 0.05 mE 164 
电流 法 误差 土 0.6% 
:3+ . T 2+ 还 原 
g Fe* 和 HS0, 溶液 Au 电位 法 Tr бан ЖЖ | одо 
Fe” 后 测定 
е 
TET T 测 0.4—2mg, ix 
3.5mol/L H5SO, 及 适量 铁 粉 Pt 电流 法 aa 241 
Br 1mol/L NaBr 5ml, Sml 9mol/L HCIO,; Pt-Pt 电流 法 ，| 测 0.09 一 1.9mg， 242 
2 5ml НО 200mV 误差 土 0.2% 
те Fe(CN)? 0.05mol/L KsFe(CN)e, 2mol/L NaOH Pt PtSCE 电 流 法 | 48720mp Ў | 243 
差 土 0.2% 
A Mj 0.05 一 1.1msg， 
Cl НСІ 电位 法 ed 244 
2 位 法 误差 «Aug 
Pt-Pt 定 电流 
3mol/L KBr 及 少量 Бе, 95'C ВАЗЕ, 11~ | M 14ng 一 7mg 245 
Ві» І.ЗрА 
Я . а стсђ J$ 0 
л i ^ue "p 电流 ; Е 、 
H2SO4，KBr， 少 量 Fe^, 95°C 流 法 还 原 后 测定 246 
5%NHFe(SO)，， 3mol/L HSO; , m ill 25 一 920hg， 
ест 电流 法 с 247 
у " Cex SO.) 饱和 溶液 流 法 误差 二 8.5% 
Ce 
| 化 学 指示 剂 | 测 1—100mg, ix 
NHsFe(SO4)， 饱 和 CexXSO4). 尿素 | 248 
аЕе(504), ЯЖ Се(80)), 尿素 或 比 色 法 闫 十 3%~0.3%) 
vot 30%H3PO4, 0.01 mol/L V?* = 电位 法 — 249 
ма“ 0.25mol/L MnSO,, 2mol/L Н»504, T Pt-SCE 测 1—5mg. ix | 250, 
4% H3PO4， 加 少量 Бе“ 电位 法 差 土 0.2% 251 
Pt-SCE ill 28~112mg, 
ті” 0.08mol/L TiCL, H M 252 
fs i Y 电位 法 误差 十 0.3% 
ER 0.6mol/L 10804, 6 8mol/L HSO4， Pt-Pt 电流 法 ，| 、 253， 
== 13 
" 10mg Бе“, MIER 100ml Pr 250mV УВ ИВЕ | 1 254 
4~6mol/L НХОз, 0.1mol/L AgNO;, 电位 法 或 电 | W 1.3 一 20mg， 
vit Аз” Pt 或 A RR Я 31 
š 一 5C 或 Au 流 法 误差 土 0.1% 
10ml Ж Н,504, 1g Ее(504)3, ЛП 电位 法 W 0.16—6.7mg, T 
Н,О 至 200ml баў RÆ <0.02mg 
10ml Ж Н»50;, 10ml H3PO4， 加 试 ae || 
е й х 电位 | 测 1.5 一 
液 和 水 至 300ml， 利 用 钢 样 中 的 Бе?“ P 位 [3 а Some 85 
x A HE Fe” 法 误差 <<10% 
у? Ее 已 生 Fe Pt 
RET 
Мол ND 电位 法 测定 0.056mg | 183 
0.2— 5mol/L H2SO4, 0.01—0.2mol/L M JJ 0.03—1.3umol, га 
ВАМ IZ HE 
H;PO4, 0.0001—0.002mol/L Fe?* 误差 土 1.2% 
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被 测 物 质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 工作 电极 | 指示 终点 方法 | 测定 范围 及 误差 | 文献 
50ml 3mol/L HSO4，10ml 0.25mol/L Pt-Hg5SO, • ба 
о. 测 2ug— 13.6 255 
Ре (804) Hg 电流 法 “| 7 288 mg 
50m1 3mol/L Њ5О4, 10ml 0.25mol/L Pt-SCE 测 2—60ug. 3: 256 
FexSO4). ЈУРА ЈЕ VOSO, 电位 法 25 0.796 
50ml 3mol/L H2SO4, 10ml 0.25mol/L 电流 法 测 1—25ug, 3: ТА 
Fe2+ Fez(SO4)3， 加 少量 尿素 和 УО8О4 Pt SMS 22 4-0.8ug 
H2SO4 及 Fe 溶液 电流 法 illl mg ЈЕ 89 
0.1 mol/L Fe:(SO4),. 2mol/L 504, 双 铂 电极 测 lug, Wi об 
1mol/L РО, 电流 法 士 0.04hg 
6 ~ 8molL. HSO 03 ~ 0.6mol/L 电位 法 illl 3.4 一 40mg， "A 
Ti(SO4); 或 电流 法 误差 二 0.5% 
; iCl4， EN Mj 2—40mg, ix 
70ml 12mol/L HCL 10ml ТЕСТ, 40ml | gp 分 光 光度 法 | U 2~40mg, 误 | 126 
y5 H20 2: +0.14mg 
ті“ НСІ 和 ТІСІ, 溶液 Pt 比 色 法 258 
0.6mol/L TiOSO,, 3—4mol/L H2SO4， ы Pt-Pt 电流 法 ，| 测 0.7 一 18.6msg， зза 
10mg Fe**， 体 积 100ml 250mV 误差 土 0.5% 
3~4mol/L NaBr, 0.3mol/L НСІ, nu 测 0.5—5.5mg. 
Sn” A 电位 法 33 
S 0.2mol/L SnCla, 0.004mol/L VOSO, й 立法 1835 0.896 
Pt-Pt 电流 法 ，| 340.014—2.5mg, 
U* 0.03mol/L UO;Cl;,, pH-1.5 P й 2 
UP Ton Р 250mV 1535 +0.5% 22 
N || NN š 
Си" 2.6mol/L НСІ, 0.04mol/L CuSO4 P 电流 法 й | š TOME 95 
误差 土 1.3% 
РА 平衡 电位 法 测 0.25—2.5mg, 
Mo 4.5mol/L HSO4, 0.1mol/L(NH4)sMo7O» P 指示 终点 = +04% 73 
Б | 电位 法 或 电 测定 误差 土 
ті” Ë sp P an i БС 130 
i 0.4mol/L TiCls, 7.5mol/L HSO4 流 法 аза, 
; J 和 Det ed 
"D ыа 30ml 5mol/L HSO4, 10ml 饱和 (8950 е 电位 法 或 平均 误差 二 ER 
4 ihi j al 
B Ji 0.3—0.4mg || K ТЪСОз, Ñ CO, ERA 电流 法 11% 
5min 
V,U,Fe, a lml 0.5mol/L 销 溶 液 和 NaClO, fi яч 
ТІ H 电位 法 261 
Cr 释 至 10ml 8 位 法 
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K 3-11 是 有 机 物 的 控制 电流 库仑 滴定 法 测定 的 汇编 ， 表 中 化 合 物 按 官能 团 分 类 。 其 他 符 
号 见 表 3-10. 
ESN 有机物 的 控制 电流 库仑 滴定 分 析 
滴定 方法 
被 测定 的 物质 文献 
试剂 滴定 条 件 终点 其 他 
Je a 
о Br о CH;OH, НСІ, НеСЬ, P i 
2- 甲 基 -2- 丁 烯 
1-Ak di -2- J Ji 
2.3- 二 甲 基 -1- 丁 烯 Br; НАс, СНзОН, Не(Ас)», KBr ippo (0.2V) 预 滴定 至 任意 电流 2 
2,3- 二 甲 基 -2- 丁 烯 
жож, 422 Br 1 
ај ? 
я ГМ Ві» 2 
1- 十 二 碳 燃 Br 2 
1-2; 1,5-0 
WW. 2,5- 二 甲 基 - 
1,5- 己 二 烯 ; 2- Br; 1 
基 -1- 庚 烯 ，2,6- 二 
1 基 -1- 庚 烯 
1-3% Mf Ві» 2 
2,4,4- 三 甲 基 -1- 
Rii; 2,3,3- 三 甲 基 - Вг, 2 
1- Ж 
4-9 dE-2-]X Hs Ві» 1 
A H; HAc, PtO; TRIER F 3 
茶 乙 烯 Cl; 4 
25 H; 3 
醇和 栈 
D WuW. LOEW 
А ак 测定 合成 混合 物 
| NalO, 选择 性 氧化 ; 未 消耗 的 анна 
(外 部 电 bim = зр | 目测 法 ， 淀 粉 作 指示 剂 | DOEA 0.22mg | 5 
解 产生 ) | NalO4 为 过 量 的 AsO; 所 还 | cien ” | 的 三 甘 醇 ， 相 对 标 
原 ， 而 最 后 未 消耗 的 AsOT 准 偏差 分 别 为 < 
š Ç <1.0% 
乙 二 醇 及 二 甘 醇 为 了 所 滴定 АНА 
取 另 一 份 试 液 ， 乙 二 醇 及 
Н ТЕ 3mol/L HS0, 中 
的 过 量 KzCrzO7 所 氧化 ,未 消 т tr 
ЊЕ 的 CT o FH 内 部 产 H 的 Ap 上 E 吕 啉 离子 为 指示 剂 6 
2] гн 
Бе; 二 甘 醇 的 量 由 二 次 
滴定 差 求 算 
酚 pH=0~5 Ip. p(0.2—0.3V) 一 一 
| 测定 0.1 一 1.lmg， 
邻 甲 酚 、 对 甲 酚 Br; рн=1~5, 0.1mol/L НВг lp. p, (0.3V) аа T 4 
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滴定 方法 
被 测定 的 物质 文献 
试剂 滴定 条 件 终点 其 他 
ЕТ 0.2mol/L KBr+10 *mol/L НСІ, 
iy Сб WH ЈЕ 
水 中 残留 的 ) Br? 3 个 阶段 的 省 化 酚 , i=0.1— Epcp(0.15V) Е 
0.2mA 
Awa 2 极 产 后 
ан. AR 水 -乙酸 -吡啶 介质 和 0.1~ [а аа ВИА | 平均 相对 误差 为 
Я, CHBEE. Z BE " 0.4mol/L Br， 反 应 活性 由 改 Rr LA dk | 1:2%， 只 有 某 些 邻 | 
dk. ЈЕНИ ЕН ? 变 水 、 吡 啶 含量 及 省 离子 浓 ў о | 位 取代 酚 不 能 定量 
ЕИ 度 来 控制 30mm/min 记录 滴定 | а 
T 又 线 ， 求 终点 il] AE. 
对 氨基 酚 Се” 8 
H* 也 可 滴 邻 氨基 酚 2 
4hmol 
p 溶 于 冰 乙 酸 ， 浓 度 为 a š 
| 0.2%~2.8%, 相对 标 
40mmol/L, HX 2ml， 加 10ml Ж 准 偏差 为 02% ~ 
-羟基 酚 类 以 乙酸 及 8ml 水 ， 将 欲 测 定 的 斌 (对 酚 类 )， 相 对 误 
及 各 种 药物 中 的 Аг" 样 加 入 ，Ag'* 发 生 电 极为 ах ih аа 9 
ай ха Ба 0.9%( 对 标准 抗 
抗坏血酸 0.1mm( 厚 ) x20mmx10mm 长 方 == 
; FESTUS 酸 溶液 )， 而 相对 
形 银 片 , 用 Ag 滴定 过 量 矶 氧化 
测定 物 所 形成 的 工 вт аи 
š = 中 抗坏血酸 ) 为 
0.3%—0.9% 
邻 甲 酚 Вг, БА AE KBr, 0.08—0.1mol/L ja 10 
4 r гаса en W 2~ 100џа, ix 
Nd D^ M Во KBr 和 НСІ 溶液 电流 法 Her ws 
滴定 曲线 决定 终点 。 
水 -乙酸 -吡啶 及 01 ~ | 存在 于 指示 电路 中 的 ша Ма 
烷 基 酚 类 Br; O4mol/L Br, H NaBr ER LiBr | 极 化 电阻 有 决定 性 影 | 全 省 化 的 平均 相 对 7 
提供 ， 发 生 电流 为 3mA пу, 采用 100kQ, ARE | 5. 
Š ік Зе Д + 1.596 
30mm/min 
对 硝 基 酚 Њ 3 
xp Hi AE 2& A£ y m 
"nm Ce 11 
邻 葵 二 酚 Br; 0.01mol/L HBr ip.p(0.3V) 测定 误差 土 3% 4 
间 茶 二 酚 Br; 
0.1—2mg 的 a- 生 
0.1mol/L VOSO, 于 HAc 中 
a- 生育 酚 уз 电解 产生 МУ, TE C2HsOH- а 育 酚 ， 相 对 偏差 为 | 12 
HSO, 中 进行 滴定 0.7% 一 4.3%。 相 对 误 13 
(З HJ 2.5% 
醒 类 
з Вг, 或 Cl; 0.1mol/L HBr 或 НС] ip.p(0.3V) 4 
m" 2+ 0.2mol/L НСІ, 3mol/L NaBr, - 发 生 过 量 的 Sn 
«LB eic АЕ Sn -Br | 02moyL у ада 并 用 Br 反 滴 定 š 
“й се“ Н.50;, 1mol/L Н.РО, E? 11 
x 类 ib 溶液 ， 量 乡 误差 
EN L 证 VERE SE AE ти EptscE, ip.pi(0.15V) Bu xs 14 
= СЬ, Ві», 0.1mol/L НСІ, НВг, КІ, Qatar hasa: ill 0.11~1.1mg, 
氧 醒 Lb pH=7—8 电流 法 或 电位 法 E +0,1%~0.3% 15 
а, 2- 3 
Hi. 2-0 Й, ў се“ 在 乙酸 钾 - 乙 酸 介质 中 XU READ b t 16 
E 直接 滴定 或 返 滴 
а.а маз | жени MEET 
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第 三 章 “电解 和 库仑 分 析 法 мз | 
续 表 
quud 滴定 方法 
被 测定 的 物质 - 文献 
试剂 滴定 条 件 终点 其 他 
а, 2-HU ESU s 
d SE (E KAc-HA tp. 恒 电 mE 
m -aam | Cos |, 5 KAc-HAc JE т, f 双 安培 法 或 电位 法 18 
坏 血 酸 Yi 1.00mA 
在 乙酸 钾 或 乙酸 钠 介 质 
A. 2 НЕД се“ 中 ， 电 流 密 度 025 ~ | 双 安 培 法 或 双 电 位 法 19 
醒 、 抗 坏 血 酸 0.50mA/cm?^, ЊЕ 
Co? 0.2mol/L NaCIO4-HAc 双 安 培 法 或 电位 法 20 
羟 酸 类 (包括 含 
Pk. ЗЕ AER) 
琉 基 乙酸 Не” Na2B207 缓冲 液 ，pH=9.2 Ено асе 预 滴 至 -0.2V 3 No 0, 21 
СМ H> 9596C;HsOH, С-10% Pd — 恒 压 下 3 
IUS 0.1mol/L KI, 0.6mol/L NaCl, = mm 
jn 酸 ђ 0.07mol/L НСІ ip.p(0.15V) 同 CO; 饱和 溶液 22 
SEA : 测 ， 误 差 土 
FEIR L R b 10%KI, 0.01mol/L НСІ ipd 测 Img, w% 23 
0.396 
NS : 1mol/L KI 或 KBr, 0.8mol/L А 测 0.025 ~ 219, ix 
К L EÈ В | 
СЖ IL 2 EÈ Ві» H,PO, ЊО іры адда 
5ml 0.5mo/L KI+5ml 碳酸 E 
ANN ELO s x Мама 6.0х107 ~ 5.0х 
с 12 L 氧 盐 缓 冲 溶液 (рН-8.5), № 淀粉 指示 剂 10-7mol 24 
释 至 75ml 
pH-10 MERT, Kl 
形成 的 脱氧 抗坏血酸 
RIT ^d 氧 RI 
乙酸 缓冲 液 68g)NaAc *5H;O ви A TOR 
EN | 溶 于 水 ,加 浓 HCI 至 所 需 pH 值 ， Mo(CN) 部 分 分 
抗坏血酸 Mo(CN); | 并 以 њо 稀释 至 1L，pH=5( 此 Epesce0.4—0.5V, ЖА ве: масс 420H | 25 
(0.25 ~ 0.5што1) 时 无 O, TJA), 20, 少量 抗坏血酸 预 滴定 8 
Мо(СК) JJ 7.5х10 “той, 1 ЗЕТЕ 
x 2 2 
2 
Мо (CN) 
ri он 26 
WRN E-A 
H 3 
AER) | 
Н, 3 
A FE Ri (g- Ж ЈЕ 电解 质 溶液 每 升 含 NaBr 102, 10 一 150kg，1 一 
丙烯 酸 ) ВІСІ HgCl 60g. Ж НСІ 40ml, 石墨 ip.p(0.2V) 15hg， 均 可 滴定 ， 27 
电极 滴定 前 去 氧 
BrO ， ў МА 会 EVA 
Ри NaCl 或 NaBr 的 碳酸 盐 深 
: cm Ер. — 28 
ek T CIO; Ж, pH-83 Pt-SCE 
1mol/L КСЈ 玻璃 电极 pH 计 29 
安息 香 酸 m "EE 
ОН” 0.02mol/L LiCl, 809651 Vj 82 Esb-as. AgCI E 27mg. КЕ | 15 
. € 
EDTA, EGTA, 
又 -1,2- 本 氨基 - 坏 己 Jil iE 2 5umol 的 30 
烷 四 乙酸 ， 二 乙 基 На“ pH~8 ЕН 5СЕ 氨基 多 羧 酸 相 对 误 ái 
三 胺 五 乙酸 ， 三 乙 2 <1% 
基 四 胺 六 乙酸 
含 1.2% Bi 1 E 
EDTA ві” 极 产生 Ві”, 2mol/L Н504 一 旋转 Pt 副 电 极 | 一 











作 支 持 电解 质 
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2ЊОДЕ + 2e — 20H «Н» 




















采用 真空 管线 路 恒 电 流 发 


















































0.049)mg 的 95% 可 
信和 限度 





分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 
续 表 
А 滴定 方法 
被 测定 的 物质 - 文献 
试剂 滴定 条 件 终点 其 他 
pH=1.3 的 无 氧 HCIO4， 稀 的 
Ві” HRX (0.2mol/L), 1=0.35тА, m 10 m 
EDTA 电位 为 -0.6V 
Са” 离子 交换 膜 — — 
0.1mol/L НСІ, HCIO, Н KOH 
10 “mol/L EDTA Pb?* 调 至 рн=з.5, 0.03mol/L Pb Ж Адама A CER AR 32 
齐 ，i=0.25mA， 电 位 -1.2V 
Ма 0.2—1.2mol/L НСІ, 80%~ = 
Jr ER Cl 90% НАс ip.pi(0.36V) 
富 马 酸 H; 3 
H RE FP ДА Br; UE HBr, 85% ~ 89% -— XA у 
7H E H 
Cl; 1.2mol/L НСІ, 8096 HAc ip. p(0.35V) Ж LM E 4 
预 氧化 的 指示 电 
Аг“ HNO; ip.p(0.075 V) 极 ， 在 目标 终点 后 插 21 
^ 
Ми“ H5SO, E^, NE 5k RARE — 
草酸 OH 33 
4— 6mol/L НМОз, 0.1mol/L USER et W 2.3—9mg, ix 
Ag* NAP 电位 法 或 电流 法 34 
* AgNO3, O'CUERT i 35 +0.1% 
- 1.5 2mol/L 804, 0.025 ~ FTT 测 2—92mg, iX 
学 35 
MnO, | 0.45mol/L MnsOs, 30'C 化 学 指示 齐 35 +0.1% 
0.2mol/L Ма5о,, 0.1mol/L : 
草酸 盐 Mn* | NH;Fe(SO4);. 3mol/L 4,504, EE ЛАА NET: 
" 误差 土 1% 
60'C 
5ml 5t И ў (70%), 0.4ml | 玻璃 电极 - CAg/AgCD Mj 0.05 一 0.12mg， 
~ MID ~ . >. ЫЗ E 26 
ZH Bst iX. JH 1 滴 0.1mol/L ТАСТ 电极 ，pH 计 误差 土 3% 
丙酮 + 水 为 85: 15， 加 适量 таза. 、 
РУЖА 85:15, МЕ | 。 电流 法 或 电位 法 测 Immol = 
NaClO, 
无 水 乙酸 和 乙酸 混合 液 | 玻璃 电极 -Hg/Hg(Ac),， Т 
И H* : 平均 误差 0.29 37 
cg (6:1), 0.1mol/LNaCIO; pH il піка 0.2% 
Br; 10%КВг, 1596H5SO, 电流 法 误差 土 6% 38 
对 氨基 茶 甲 酸 9 误差 十 
OH 0.02mol/L LiCl, 80% 异 丙 醇 papa > 5.6mg, RZE | 15 
О 
对 化 合 物 具 有 : 
R,-H #ll R /=5-ОСН,. 
ТЕ 596HAc-0.2mol/L KBr f ' 4-OH 和 5-OCH; 或 
B e Po ў — 
É 质 中 电解 产生 Вг, i= 1.04mA Ере» SA 极 化 4-OH 及 5-OH, W 
定 的 相对 误差 为 圭 
2% 
四 乙 基 洗 化 铵 作为 支持 电解 
质 ， 异 两 醇 为 非 水 溶剂 Smg AERE, 10 
电极 反应 : 次 滴定 结果 范围 为 
xb m GENE 碱 - 醇 离 - У 5.148 一 4.958， 标 准 
m. акша | 子 OH- | СОВЕ СЗО +m | Eamsce 电 位 突 跃 为 终点 | 偏差 为 0.062mg, Br | 39 
| во" 平均 计 为 (5.006 = 


生 器 (200V，100mA) 















































































































































































































































































































































第 三 章 ” 电 解 和 库仑 分 析 法 “s | 
滴定 方法 

被 测定 的 物质 - 文献 

试剂 滴定 条 件 终点 其 他 
Uk — pd н” аа а в? 预 滴定 碱 性 杂质 | 8 
HAc(6 : 1) 溶液 
WE? OH — 
s + 0.3mol/L HCI, 0.05mol/L CuSO4， ; : 生 过 量 Ві», 2min МЕЈ 

水 杨 酸 Br-Cu | O Imol/L KBr thni(0:20 UE Cut 

石油 产物 中 的 
RER, AR, TESS 
2 P gat 水 杨 一 一 分 光 光 度 法 = 40 
R, AMR) 

Ва, ММ НЕ 
杂 原 子 的 有 机 化 
合 物 

产生 过 量 Bro, Imin 
ЗЕТЕ Вљ-Си“ 1mol/L НСІ, 0.1mol/L NaBr, ip.p(0.2V) 后 用 cu+ 滴 定 至 参 比 41 
0.02mol/L CuSO, Sig 
指示 电流 
025mol/L KBrr0.1mol L NaCl JM) 0.1 mol ЖЕ, 
E Br; = РИУ 基 红 为 化 学 指示 剂 | 测定 相对 标准 偏差 | 42 
5 为 0.1%—2.1% 
m й 0.05mol/L 14210, ЗЊО 的 CHsCN Бадай w ó 
溶液 
在 三 10.1x10 то! 
RNO: 存在 ， 测 定 
从 0.05mol/L EDTA 缓冲 液 (1.000—1.162)x10 mol 
HAc-HNO3(pH=3.9) 中 的 Ті”, RNO 时 ， 相 对 误差 
RNO 和 共存 的 Tia+，Cra+ 1E Hg HIRE 0.37V j^ ^E Ті”, 电位 法 为 0.8%—1.1%; 在 
RNOR 2j 2535) і 来 测定 КМО; RNO+RNO 总 а 1.050x10 mol E 1.225x 
量 用 Сг? ле, RNO, 用 差 量 105mol RNO 存在 下 ， 
法 测定 0.16x10 “mol 或 5.125x 
10 mol RNO, 测定 
的 相对 误差 为 1% 
" Ол том, CeHsCeHs， 四 丁 а 测 І.5та, i35 
T CaH5C6H š ; 电位 法 43 
шай 675-575 | те 位 法 +0.7% 
а, S - 0.1mol/L C#HsCçHs, Ju Г s JM) 2 一 Smg， 误 差 
pes 由 位 小 

硝 基 甲 烷 СеН5С Н, PER Ek 电位 法 14% 43 

磺胺 Br 4%KBr 和 HCl, pH=2 一 2.5 电位 法 测 Img, RÆ 

BS 2 , E e DL 1A 40.29; 

diio, 2 0.2—0.5umol, ix 

= пиву ~ 2+ 

芳香 硝 基 化 合 物 | Се 差 约 1% i 

= деј, n 
WE, 8-5 АК, (СНз)СО 为 溶剂 电位 法 误差 过 1.21% 43 
Ж, ГЛ, МК 

а 0.2mol/L CuSO, à n 以 Са узе XE 
- AA AERA Br;-Cu* 双 安 培 法 = 45 

2-Е FSU | 2mol/L НСІ, 0.2mol/L KBr 双 安 增 法 量 的 Br, 

3,3- At pc d К Imol/L HCl , O0.1mol/L m 以 Br; 返 滴定 过 
| 双 安 培 法 M 45 
JE, 12816, NOD | “个 KBr, 0.005mol/L А5?" 又 安 增 法 量 的 As3+ 

у. т ы ” 

094, РИШИ, 2 PhI-4-IC;HNO; 在 0.2mol/L 
WR, AR. Ж I — — 46 
E AL TEN HCIO;-HAc 中 

三 乙 胺 , a, a 和 -二 
吡啶 ， 吡 啶 ，2,4,6- 

й CH;CO2)20 ЈЕ СИЛИ 
基 吡 是 ，8- 痉 | CH,co* | (СН:С02):0 #18 分 光 光 度 法 或 电位 法 e 47 


ж, MEME, = 
乙醇 胺 








(CH3CO);0-HAc 



































































































































































































































































































































































































































































































































































































































| 16 分 析 化 学 手册 4 ) 电 分 析 化 学 
f 滴定 方法 
被 测定 的 物质 ` 文献 
试剂 滴定 条 件 终点 其 他 
Uu mac, 
UAE b Ag* 40 
Юр 
Cs Cas 脂肪 胺 Ch г И 电流 法 ，0.4~0.5V 48 
ea. СТ, r Сп Са 烷 基 础 在 0.2mol/L 最 
Br HCIO, 中 , Pt 电极 ，1.8 一 2.3V 
[373735 2E miz 1.81 — 1.91mg 
- 甲 喀 啶 ， 磺 胺 二 0.25mol/L NaClOs, (СНУ СО (64.72 EA anra 
1 基 喀 啶 ， 磺 胺 二 介质 中 70.81mg)， 相 对 标 
REI ME fi 2 < 1.096 
Wil, HK I 含 甲醇 的 KAc 溶液 误差 二 土 2% 50 
EKAR, жа ЕА СНОН, HAc, DMF, СЊСМ 51 
硫 醇 KA | 或 吡啶- 水 溶液 中 ,3.8mA/em? 
半 胱 氨 酸 ，2- 硫 
МЕНЕ, 6-3 Б.В» 醇 介 质 中 52 
MB, 6-Bü4N mM 
WP WEE. Ton 
Rz, 2-9u3E ZEE, 
2-3), E N Ме, 基 H* ЕС REL: 6) 介 质 中 53 
а Bi hi 
Е, хіт STD 
0.05mol/L KBr, pH=4.58~ 要 
组 氨 酸 Bu. Рем ни 电位 法 相对 误差 -6.8% | 54 
0.1mol/L KC1，50% 乙 酸 ， t 
ARES 电流 法 
棉 酚 Br» 30% Z Й 双 电 流 法 54 
CELA 0.2mol/L В А, 0.6mol/L 
x RUM те | 三 乙醇 胺 ，0.01mol/L ми“, 相对 偏差 <0.7% | 55 
ди 0.1mol/L TiCl,, рн=2~3 
芳香 族 亚 硝 基 化 TiCL3.6x10 “mol/L, 0.05mol/L „ПС. ГЕРТА 2 
A W XJ E fi ЈЕ Ж 15, =, 2%, 80°С 
2: EDTA, 0.8mol/L NaAc, 0.6mol/L : Aa 
E, X NER EB, Е " 2 为 1.5h; 测定 (1.150， 
= Den HNO;3, pH-3.9, Hg 池 阴 极 50.3cm ， 
2_ 氧 -4- 亚 硝 基 酚 ， == бн " uses 1.029, 1.000, 1.036, | Gç 
3- 甲 基 -4- 亚 硝 基 阳极 室 。 用 烧结 玻 насе У. 1.026, 1.013) x10 пой, 
酚 ，2.6- 二 甲 基 -4 ЗА ЈР, i-0-8mA, шј 平均 误差 分 别 为 : 
亚 硝 基 酚 , 2,5- 二 时 间 100s， 氧 化 还 原 反应 为 : -0.8, —0.1, +0.2, 0.3 
з | 2- + = ўт .б, ds P RD 
NA 亚 硝 其 大 TiOY^42H'4e —TiY «HO que 
Ticl 由 二 甲 基 甲 酰胺 中 ТІСІ, 
溶液 在 Hg 阴极 上 电解 产生 、 试 
F dece TiC 在 有 吡啶 存 
pee 在 的 二 酰胺 中 , feti OX 
ась Е | 
Bg x jm TiCl Xt MERE 3min 使 之 还 原 ， 反 结果 应 校正 以 空 | ue 
mama | 希 尔 试剂 | 应 为 : GTiCh+RNO+6HCI == ва 和 省 溶液 中 的 水 
Уа бТіСЦ+КМН+2Н,0 
除去 过 量 的 TiCl( 用 Сене 中 的 
Br 滴定 )， 然后 费 希 尔 试 剂 滴 
定 溶液 中 产生 的 水 
3—20mg $ 0.196—196 N 的 试 SO: 的 干扰 , 可 将 酸 
FEM KHSO, 在 封 固 安庆 中 热 至 化 过 的 熔融 物 溶液 者 
а - 550 一 600C ， 使 之 熔融 而 矿物 沸 以 消除 对 测定 
有 机 物质 的 复 。 | BrO | k, gsm a RA inen 15%~4% 的 N, 标准 | °° 














缓冲 液 的 KBr 溶液 中 库 

















仑 测定 。 
ВО RHE Pt 电极 恒 电流 产生 

















偏差 为 0.04%，10 次 
测定 需 lh 


























































































































































































































































































































































































































第 三 章 ВИР AMD 117 
滴定 方法 

被 测定 的 物质 文献 

试剂 滴定 条 件 终点 其 他 

硝 基 及 亚 硝 基 二 

者 在 柠檬 酸 钾 缓冲 

液 中 能 与 Fe 定量 

反应 ,然而 三 6mol/L 

最 适宜 的 测定 介质 为 乙醇 - HCI 中 , 只 有 亚 硝 基 

会 物 中 = = 

1 m 外 部 产 СНСі-(1:1), 过 量 的 Ti" Hg E 和 Ti^* s IN, 因而 可 
ножа | 生 的 тие | 过 的 一 定量 的 NH4Pe (SO); t = 选择 性 测定 -NO 及 | 56 

- xm И ТЕЗЕ ^ 之 作用 ， 过 量 的 Вее NH,SCN -NO.。 对 测定 1.94% 一 

存在 下 库仑 滴定 19.98% 的 -NO 和 

23.12% ~ 54.74% [1] 

-NO:， 相 对 标准 偏 

差分 别 为 三 0.008 和 

=-0.009 

预 滴定 至 -0.200V; 

NDS 0.5mol/LNaCIO, • ЊО, 25% No 除去 O2, 滴定 

Ж culi На“ Eye- лика ти 26 

RUBIO E CS2, 75%CH;COCH; Рајна ВУ HH 2K АЕ +; И ЈЕ 

反应 
Ус B ON VÀ in 
氨 酸 ) 
Pt 电极 ，pH=3.0 一 4.0 及 可 测定 100 1000ре 
+ 0.05—0.5mol/L KBr, i 为 1.0— G 的 氨基 酸 ,2.1x10 ~ | Le 
10.0mA, 能 产生 100%Br 并 测 2.1х10 “то, Jl x 
定 两 种 组 分 酸 
Æ PE AR -DEA 
酸 4.1x10 ? —4.1x10 * 
取 另 一 份 ， 用 电解 产生 的 mol/L 半 胱 氨 酸 。 和 
L L ij хе ЕЈ, 从 而 差 示 测 ip.Pi Во 及 工作 用 的 杂质 
定 两 者 纸 色 谱 法 在 测定 
氨基 酸 前 事先 分 离 
- 乙 基 胺 ， 二 丙 m 

í прай Н 21 
基 胺 ， 二 丁 基 胺 P 

1,3- ЖАО, 

Ж -F(HoSO4), H* HAc, CH3OH, Hg(Ac);, : T 2, 
AJOC: 1- 莱 基 - | Bro | KBr pco (0.2V) 见 文献 56 
2-5 Wi3E-E(HCI) 

1,1-— НЕ ЈЕ, 

1-2 X Xj 
(HCD ，1-( 邻 甲 氧 
基 ) 葵 基 -2- 异 丙 基 - 
КНС); 乙酸 酰 朋 
(2, ЛЖ): 草酸 酰 
可 用 内 部 电流 源 ，Pt 和 石 
Wt Br? 墨 阳极 ，Pt 阴极 ，0.2molL Ер.р(0.15У) == X 
KBr+ 10 “mol/L НСІ 

њег TJ E Z ~ с " 

性 ја x вас 5,07 HAc 缓冲 液 ，pH=4 A610nm 56 

FR, BENE Br? 0.3mol/L HCI ip.p(0.3V), EptscE mei = 

МЕ FP die W 5,07 57 

шу Wk (1,4- 5, AC 24 
ARR UD Hg Б 

LA й 0.05mol/L LiClO, • ЗЊО, ве ES m 








0.01 mol/L Я Й CH3CN 











| 18 


























































































































































































































分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 
续 表 
А 滴定 方法 
被 测定 的 物质 文献 
试剂 滴定 条 件 终点 其 他 
2.25 ђе сува 2 3mol/L 4,804, 0.1mol/L | p |. cuneus "m 
H3PO,; 5 
常用 电解 质 溶 液 : pH-5.75 Wi 
酸 盐 (0.1mol/L. NaH2PO4， 本 法 相对 标准 偏 
| n 0.01mol/L Na;HPO,;), pH-4.6 2:33 0.396— 196, 1 
25 TF WS mq УН Я i ORRA А 
Jig А p Br; Е Bë 35 (0.1mol/L NaH;PO,) , WE EUCH B t: > 100 
"m 及 ju " 化 (0.024umol/ | pH=4.6 Z.f& $5(0.25mol/L HAc+ Ерур(О.25У) БХД | 56 
Ë И] t š =- м У ~ > o ERN 
合 物 ml 省 ) | NaOH), 所 有 电解 质 溶液 均 为 НЕ ВЕНЕ 
Е £ 0.15mol/L KBr， 在 已 知 恒 才 ， 测 定 误差 很 小 ， 
电流 下 电解 产生 Во, HEH 甚至 可 忽略 
示 器 电流 为 20.0nA 
0.2mol/L NaBr, 0 за 
Br; ip.p(0.25V) omame S E | 56 
0.001—0.0001mol/L НСІ TEE HI Гі E 
8-35 Ak E k "M S ET 
Br; NaBr 溶液 电位 法 测 微量 58 
Ві» 0.1mol/L НСІ, 0.5mol/L NaBr 电流 法 测 1—2mg 59 
i 醇 (和 其 他 
B: 7 x LS ORUR f Ag* CaHe, СНБОН, МН», МНМО; ins p(0.25V) = 
硫化 物 Br» 60 
Wk, ПЕТУ [DG 
а: Вг 58 
( 杂 ) 茂 ] Š 
Wi — H Ж (2,2- Қ 
с) Br; 50% HAc ip.p(0.3V), EpescE 一- 
Hg” 0.03mol/L Н,504, 0.1mol/L ine ne(0.01~0.03V) NRE 0， 56 
K2SO4 
加 过 量 饱和 的 AgBr Tik 
Ag* NH; 中 ， 温 热 (60 一 70C) 至 无 Ели 5СЕ 避免 光照 56 
NH; М, JH HCIO,. 滴定 Br 
令 脲 测定 0.11—0.75mg 
p- 缓冲 溶液 SE Man зе 
Br; 硼砂 RIO 缓冲 溶液 ， Ens > 1те, 平均 误差 56 
БНА ВЕ 分 别 为 01%~(0.5% 
和 0.06%) 
15ml 0.1mol/L Н,804, 5ml а 
Het 2 4* 电流 法 — 61 
8 0.5mol/L K804 流 法 
测 0.20~10umol, 
2- Ffi E DE ПАПУЕ Lb 0.1mol/L KI-1mol/L NaOH 双 电 流 法 测定 相对 标准 偏差 | 62 
<0.5% 
en hE- Ж 测 0.10 一 Shumol， 
筑 基 -1,3.4 b 0.1mol/L KI+1mol/L NaOH 双 电 流 法 测定 相对 标准 偏差 | 62 
<0.5% 
测 0.25~5.19umol, 
"T 0.5mol/L H5SO, + 0.2mol/L ет P К 
fu Di 2) Ch NaCl S 双 电 流 法 测定 相对 标准 偏差 | 63 
0.01%~0.09% 
2.2- 二 硫 代 二 乙 测 0.50—3.75umol, 
酸 x СІ, 0.5mol/L H,SO,+NaCI 双 电 流 法 误差 <1% н 64 
2,2- Z Wü 4 et #10.375~1.50штој, 
的 Cl 0.5mol/L H2SO4+NaCl 双 电 流 法 64 
丙 酸 2 2 4 (ЛЬ 误差 <1% 


























== ”电解 和 库仑 分 析 法 мэ | 























































































































滴定 方法 
被 测定 的 物质 : 文献 
试剂 滴定 条 件 终点 其 他 
; EM Ж 100 ~ 2. 
盐酸 胱 胺 сь 0.5mol/L H;SO,+NaC 双 电流 法 M 100 ~ 250| 64 
hmol， 误 差 <19% 
3 p ма 
ETT сь 0.5mol/L H;SO++NaCI 双 电流 法 o EC 
o 
M 测 0.50—2.75umol, 
LL- 胱 氨 酸 сь 0.5mol/L HSO4+NaC 双 电 流 法 сце 2 64 
VA o 
І Ch 0.5mol/L HySOs+NaCl 双 电 流 法 рае M E W^ 65 
Ai EXHI Cl 0.5mol/L H;SO,+NaC 双 电 流 法 一 25hmol, 误 | çs 
О 
ZA EDAR AN Ch 0.5mol/L H;SO,+NaC 双 电 流 法 S o DUM 误 | 65 
о 
ERES LE Cl 0.5mol/L HSO4+NaCl 双 电 流 法 ы у 65 
K € 
3-3 XE WU RR Cl; 0.5mol/L H;SO,+NaCl 双 电 流 法 и ж | 65 
О 
Ai AERE il Ch 0.5mol/L HSO4+NaCl 双 电流 法 = DT * | 65 
€ 
урах де m ЊУ 57. TEN МІ 0.1— Іцтоі, 
RAR E EE E Cl; 0.5mol/L Hj,SO,+NaCI 双 电 流 法 AREIS 65 
K € 
dE ER Ch 0.5mol/L H2SO4+NaC 双 电 流 法 2 » ана "t 
N Ю 
TS сь 0.5mol/L H;SO44 NaCl 双 电 流 法 "o 2 一 5hmol，| 65 
а Ю 
БН Cl 0.5mol/L H5SO44 NaCl 双 电 流 法 Е с КА ~l0umol, 65 
在 葡萄 糖 氧化 酶 的 作用 下 ， 
DC)- 葡 萄 糖 被 O, 氧化 生成 “а 
НО» (0.3molL 乙酸 缓冲 溶液 ， 人 
D(+)- 葡 萄 糖 BrO” pH=5.1)， 然 后 用 电化 学 生成 的 双 电 流 法 ES: 66 


























ВО 库仑 滴定 HoO»0.6mol/L 对 标准 偏差 为 
































































































































0.093% 
NaBr+0.05mol/L NaBF;, pH= 23% 
8.6)， 恒 电流 为 10mA 
在 乙酰 胆 碱 酶 的 作用 下 ， 乙 
酰 胆 碱 酶 解 生 成 乙酸 〈 磷 酸 组 
" = DH. pH=7)， 然 后 用 电化 学 检测 限 为 
乙酰 胆 OH Ñ ба suq нњ 67 
BUE V 生成 的 OH 库仑 滴定 乙酸 PH 电极 8x10 5mol/L 
(0.3mol/L NaNO;, pH-8.6), i 
电流 为 10mA 
0.5~20umol 
s 1mol/L KI+0.05 mol/L NaOH, 0.09 一 3.7mg), 相对 
Y I аса 双 电 流 法 (0. та), 68 
т $ 恒 电流 为 1 一 10 mA Кай 标准 偏差 0.01% 一 
0.23% 
s КУК 测 0.25— E 
JU сь 0.5mol/L H3SO4*NaCl 双 电 流 法 | а 
22<1% 
3j x 
6- ii AE n yë L 0.5mol/L H;SO,*NaCI 双 电 流 法 E 测 0.5 一 5hmol， [ 69 
误差 <1% 
sx пе TOR 956 0.1—20pmol, Ж 
2-35 E Ju 06 1 I 缓冲 溶 ; H=7.0 双 电 流 法 š 70 
ii c IPE uu: 2 磷酸 缓冲 溶液 Ср D 以 电流 法 对 标准 偏差 <1% 
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滴定 方法 
被 测定 的 物质 文献 
试剂 滴定 条 件 终点 其 他 
TEE m 0.1—20umol, Ж 
2-53 MERE L 磷酸 缓冲 溶液 (pH=7.0) 双 电 流 法 on 相 | 7 
x а ае нт m" 0.2— 2ymol, 相对 
2- 殊 基 烟 酸 b ROS yh Ў (pH=7.0) 双 电 流 法 и = «ed ^t 71 
pv Е EI 
2-58 3E ARR L 磋 酸 缓冲 溶液 (pH=7.0) 电位 法 相 | a 
В REN zu 10~500џто!, Ж 
2- 琉 基 -3- 吡 啶 醇 L 磷酸 缓冲 溶液 Срн=7.о) 电位 法 对 ва i 71 
PRN ЕЕ 0.17-4цтоі, 相对 
EE 2 电流 MISTER 
2A dE n E É 1mol/L KI+0.5mol/L NaOH 双 电 流 法 标准 偏差 <1% 72 
Won бак 0.1—Sumol, 相对 
ЕУ ўн H 39s 33: - 
2 A 3E 3L e L 1mol/L KI+0.1mol/L NaOH 双 电 流 法 标准 偏差 <0.25% 72 
水 杨 酸 及 其 衍 RR abs vat M 2.4—19 2yug/ml, Ж 
I ТРИ =7. 电位 法 i 
生物 Ві», СІ» RRI CpH-7.00 位 法 对 标准 偏差 1% 一 5% | 73 
0.4mol/L KBr (乙酸 缓冲 溶 а 0.1—5mmol, #H%f 
径 基 А N 电流 法 或 电位 法 É 
Ye 0 Ві» 液 ) 流 法 或 电位 法 标准 偏差 为 1% 一 2% 74 
0.2 ~ гитој(0.0036 ~ 
2- # dk -A- E ipa eL да et џ аў 
啉 а ES E b 磷酸 缓冲 溶液 (pH=7.0) 双 电 流 法 0.36mg). 相对 标准 偏 | 75 
本 差 <1% 
0.1—20umol(0.014— 
WARE ZR h lmol/L KI+3mol/L NaOH 电位 法 2.9mg), 相对 标准 偏 | 76 
差 <1% 


мо CQ + о м 








CD EpPb(Hg). Poso, 2moyL н,50,(1+1.25У) 
Jk БЭЗ. 
GE зз-ньнвде, Нас: NaCIO, ° 


ФЕ xs AsAscl， 饱 和 LiCI * CH3CN。 
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控制 电位 库仑 分 析 


表 3-12 和 表 3-13 分 别 是 控制 电位 库仑 分 析 法 测定 无 机 物 和 有 机 物 的 应 ) 
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测 物 的 英文 字母 顺序 编排 , 表 3-13 ARNA а 
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J. K 3-12 按 被 


符号 及 写法 的 意 





Ci o 











k= 
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能 团 分 类 汇编 。 表 内 某 些 




















































































































义 如 下 所 示 。 

第 三 栏 

工作 电极 电位 ， 单 位 V。 

-1.45 在 -1.45V 进行 电解 期 间 的 积分 电流 。 

PESE-0.1 在 -0.1V 预 电 解 文 持 电 解 质 ， 除 去 空气 后 ， 加 入 试 样 并 在 相同 的 电位 下 进行 
电解 期 间 的 电流 积分 。 

PESE-0.6;-0.24 在 -0.6V 预 电 解 文 持 电解 质 ， 除 去 空气 后 ， 加 入 试 样 ， 并 在 -0.24V МЕ 
行 电解 期 间 的 电流 积分 。 

PESE-0.7;PES-0.24;-0.35 在 -0.7V 预 电解 支持 电解 质 ， 加 入 试 样 ， 并 在 -0.24V 电解 混 
合 物 ， 然 后 在 -0.35V 进行 电解 期 间 的 电流 积分 。 

PESE;PES-0.95;-1.20 在 -1.20V 预 电 解 文 持 电解 质 ， 加 入 试 样 ， 并 在 -0.95V 电解 混合 
物 ， I sby 进行 电解 期 间 的 电流 积分 。 
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Hg，SCE | 



































第 七 栏 : 





此 栏 为 有 关 平 均 误差， 
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Pt 表示 采用 隔膜 型 
HADER, KREA an 
Pt-Ag 和 Ag-Hg 分 别 指 人 















































Ag 银 库 仑 计 ; 


CR ”电流 记录 (记录 电流 -时 间 1 
形式 的 一 个 方程 ， 并 
库仑 计 ; 





Cu Й 














EI 电子 积分 器 ; 
G 气体 积分 计 ; 



































以 方程 式 О = 1° 12.303 K 来 计算 























它 与 化 学 过 程 和 所 涉及 的 各 种 背景 校正 的 数量 有 关 ， 
用 电流 积分 装置 的 准确 度 和 精密 度 的 限制 ， 因 此 在 这 一 栏 中 还 列 出 “电流 积分 方法 ”，3 
符号 意义 分 别 为 : 


图 解 积 分 或 定时 的 测量 
电流 积分 Q) ; 



































电 分 析 化 学 
昌 池 的 知识 ， 电 极 以 工作 电极 、 参 比 电 极 、 辅 
Bit, а FHR LE Ha BUORVIBURUH zk 
М.Н. *2HCD 常常 加 在 辅助 电极 室 中 。 
多 电极 镀 以 银 和 银 电 极 镀 以 未 。 


助 电极 顺序 排列 。 
B, 5 — 2 rH 为 


































































































































































































MI 机 械 积分 。 
ЕНИ 测定 无 机 物 的 控制 电位 库仑 滴定 分 析 
被 测定 a m 平均 误 ET і 
ёй 支持 电解 质 EN ва | л 范 平均 误差 rgo | 注解 
的 物质 /% 
PES-0.1 0.0005 ~ 阳极 溶出 ， 
.05molL H;SO Pt EÈ Не, і 
a E moVL HSO. | 扫描 从 0.0 pis -1 | 001pg/0.02~ | 2. CR LI 扫描 速率 
Fey 到 +1.0 25ml 为 0.05V/s 
2.4mol/L HCIO; +0.15 Pt, SCE || Pt 1 大 约 60mg 0.1, EI = 
称 出 一 定量 金属 NO; 应 
溶 于 最 少量 的 (1+ e: 2m 
DHNO; 中 , 稀释 至 约 1 一 士 0.1% а 
一 定 体积 , 使 pH< 20mg Ag 除去 
5， 以 阻止 In 的 水 PESE 
二 元 全 | fe Buh AR 
= 品 溶液 ( 约 合 3 5 —> Ag 
per 品 溶液 ( 约 合 3mg (Hg) (15min) Poes 
A In, Img Cd, 20mg pigs Hg, SCE || +0.02% 
S | Ag) 加 到 10ml 三 次 | 然后 在 -0.63，| pt 丝 2 1—3mgcd | 20-02% 
Cd, In конран Cd? —ÀCd 
连续 测 E3 馏 的 水 中 ， 加 =15mi (0.4mm) 
TESKU дот Imol/L НОО; os Smin), 
- » А E 
E | 为 支持 电解 质 , 测 | soi) 
定 Ag、 Cd 后 加 入 (<35тіп) 
一 计算 过 体积 的 +0.03%~ 
1mol/L Nal 溶液 ， з |1—10mgm | 59947. 
使 ГЛ 摩尔 比 为 EI 
(10—12) :1 
取 一 份 含有 400ng 电解 期 间 
ВА НО ЖЕ Wk ЈЕ li ТЕ 氢 通 过 
заре | 10ml 的 溶液 中 含有 溶液 冲洗 
= 0.05 一 0.20mol/L JR 
氧化 至 зе РЕЗЕ! .6(15 ik DON 以 除去 
Am", | HNOs 002%AgNO; | min， 然 后 | Pt 网 nei 分 之 堆 氧 ，Pt 网 
然后 库 | 238, 0.5ml ImolL | | 0510 | SCE р: | 0.4—1.3mg | 点 几 范 围 = 控制 电极 
CE |i Ww. 用 水 降 至 恒 值 Am EI (1x6cm 
还 原 至 | 稀释 至 大 约 10m, й 45-01) 
Am" | 加 热 10—20min, 刚好 插 于 
冷 至 室温 ， 再 用 水 AR 
调节 至 10ml 的 内 壁 
































== ”电解 和 库仑 分 析 法 
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被 测定 @ 平均 误 MUS К 
; 支持 电解 质 ЕМ 电极 1 范围 平均 误差 rg | 注解 
的 物质 /% 
大 多 数 的 离 
子 干扰 ，Pu， 
Np 在 近 
Am"-Am?* 
处 还 原 ，Fe 
能 沉淀 并 清 
除 Am， 从 放 
得 的 射 解 作 
微克 量 Pe ИВ 产物 也 有 
d i - © a й EXER 
Gm | „авио | Msca | сове qe sor | DAM 
а O5mo/L Na2CO3; | SCE) = 0420 | 玻璃 电极 ),| 72 30ug 1.5% Ec Й 制 于 纯 
3，| pH-10.0—11.5 包括 接 界 | Hg/Hg2SO4 产生 阳极 移 溶液 
(Ат) ( DET 5), F- 侵 蚀 玻 
电位 ) о д 
і 璃 表面 ，CL 
BR NO, 在 
0.01 mol/L 时 
不 干扰 ， 
Ат! ~ Ат” 
的 氧化 及 
Ат Ж ЯЕ 
均 须 加 校正 
T 在 pH 
干扰 : sb” ° 
15— 85mg/ .8 时 二 
1mol/L H2SO4 +1.0 到 +1.2 Pt, SCE | -2 d 1—2, СЕ | (制止 As 的 АВ B 
^j Pt 100ml 氧化 ) 100% 电 
As 流 效率 
1mol/L NaOH — Pt, Бо І -2 = CR ЖА: 557 
干扰 : Вг, 
СК, Ве”, > 
1mol/L HNO; 
Pu*, Ru 沉积 的 
寸 40us $ Au 可 以 
Au” 1mol/L НСІ КРОС m 3 DAS pur d АЕ: Zi. 
40.45 SCE l| Pt 25mg/5ml ` = | Ac, F, Hg", on 
| mgm! 1.4%) ”| 阳极 深 
РО; , РЫ”, 出 
ра", SO; , 
强 氧化 剂 
0.4mol/L NasCsHsOs,| PESE-0.7; 10— 100 
Bi"  |0.1mol/LNaHC4H4O.. | PES-0.24; «ев 2 3 7 一 0.7，G | 不 干扰 : Cu” 
0.2mol/L NaCl 20.35 8 mg/50ml 
亦 可 
不 干扰 : Г. 库仑 重 
0.1mol/L МаАс, Pt-Ag， 0.5~ 在 pH-5 存 量 法 分 
+0.16+ - 一 0.05， 
0.1mol/L НАс +0.16£0.05 | SCE, Pt : 200mg/220ml 2500076 在 有 5% 析 Br 和 
BT Ва(МОз» Ў | CI 的 混 
合 物 
CHOH 水 溶液 中 Ag, SCE, 
+0. =i ~ ~ = 
的 0.2mol/L KNO; TND Pt сацы S 
PES, 扫描 | Pt-Hg 或 Paus фаса 
са“ 0.1mol/L КСЈ —1.0 到 Ag-Hg, -2 7, CR = пп 
^ E 到 ФСБ mol/L 50ml 速率 为 
0.02V/s 
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被 测定 G 平均 误 
支持 电解 质 ЕМ 电极 й 范围 平均 误差 | 干扰 情况 | 注解 
的 物质 1% 
Hg; A а 
0.1mol/L KCI  |PES-0.5; -0.7 2 #1 100 -一 - 扰 : Pb?* 一 
mo SCE || Ag KA ug 不 干扰 
Не, iX 
1mol/L КСЈ 2 ~ 9,G 一 
"e SCE || Ag s ЗА Cd 和 Zn 
混合 物 
工作 电 
Cu” 0.1mol/L NH3- dns Pt, nig +0.1%~ 极为 涂 
NH4NO; SCE || Pt 1.5% x Pty 
阴极 
Zn” PH10 0.1%~0.4% 
с (JH Не”'-ЕТРрА +0.5% ~ 
的 间接 法 ) +1.3% 
亦 可 
不 干扰 :在 | 库仑 重 
0.ImoVLNaAc | ,025+001 | PEAL i 0.25~ 4G 一 0.1， pH=5 存在 量 法 分 
И 0.1mol/L HAc лы SCE || Pt 80mg/220ml Ag 有 5% Br CT 和 
а Ва(МОј f | Br 的 混 
合 物 
0.2mol/L KNO; Ав, 
ње 0.2 -1 ~ 3—1 
的 СНОН 水 溶液 B SCE || Pt iius 
lmol/L 吡啶 ， 
eg [аа de Hg, 2 20~100 2—04, G | 不 干扰 : Ni2+ D. 
; PES-0.95; 一 100mg 一 0.4， Td: Ni 
0.2mol/LN;H4 ADS SCE || Ag km 
H,SO,, pH-7 
Fd: Zn, 
1mol/L МН», PES-1.10; Hg, | 
Р 2 60— 90m 0.2, MI №: Cu, 一 
1mol/L NH4CI 一 1.45 SCE || Pt 8 个 А ? 
更 不 存在 U 
PES-L1, 更 "n 
ак Не, Sug— 50mg/ 1 一 0.1， Е: Ве, бе, | 时 ， 省 去 
UL HCl Е Не, Ж -1 
Sio Е 25 SCE | Pt 60ml MI Te, V, М | 在 -0.8V 
а" 时 的 PES 
不 干扰 : 碱 金 
、 属 和 碱土 金属 ， 
cr 或 Ag, Al, Аз“, 
Cr Bi, Cd, Ce, 
Со, Си, Fe, 
Не, In, Mn, 
Mo( 应 用 校 
正 )，Ni，Pb， 
Sb, Sn. Ti, 
Tl, U, Zn 
AA 
5+ га 有 Nal 的 Рг, 
š р 3 约 1. .06, = = 
Cr 0.5mol/L H2SO4 FOI SCE || Pt KH 17g | 0.06, EI 
0.3mol/L HCI, Hg, 不 干扰 : 钢 
-0.3 3 EI 0.2 — 
NaAc, pH-4 SCE || Ag TE 的 组 分 
1mol/L NH3, Не, 20~ 200т2/ 
PESE-0.75 2 0.1, MI 一 一 
1mol/L NH4CI SCE || Pt 100— 150m1 
У Hg, 60— 600mg/ 
си“ 1mol/L НСІ PESE-0.1 1 0.1, MI 一 一 
SCE || Pt 100~ 150m1 
Hg. Ag/ 60— 300mg/ 
PESE-0.5 2 — 0.1, MI — — 
AgCI || Pt 100— 150ml 
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被 测定 G 平均 误 з 
: 支持 电解 质 ЕМ 电极 7 范围 平均 误差 | 干扰 情况 | 注解 
的 物质 /% 
m 
1mol/L KCl, mia Hg. 5 0.25x10 = ЛЕ 
1mol/L НСІ SCE || Pt mol/L 
0.5mol/L 8 E Hg, й _ СЕ N 吸收 库 
钠 ，pH5.5 SCE || Pt ei 
Hg; 60— 600mg/ 
1mol/L HCIO PESE-0.5 2 гі; — 一 
E А SCE І C (do0~150m) | 01，MI 
Pt， 
2.4mol/L HCIO, 0.2 ep 2 EI 
Hg, SCE 
PESE 从 0.1~300mg/ | 0.4~0.1, 
0.5mol/L HSO 2 E = 
си“ ЕЕ (5—150ml) | MI 和 EI 
u C) 
PES-0.25; Hg. Ag/ 0.1 ~ 5mg/ 、 
-2 1, 770: = 
+0.175 AgCI І Pt 5ml Ваза DFH: U 
0.8mol/L Na:S04 E Рг, ја `. N:i2+ = 
0.05mol/L 804 ud scElPt | 2 PE 1~03, BI | 不 干扰 :Ni 
0.4mol/L NaC4H40s; 不 干扰 : 
—0.6; He, .01— 
0.1mol/L NaHC4H40s de 0 векі * 2 co id 5~0.5, 6 | 10— 100mg = 
0.2mol/L NaCl š S: ві” 
Cu/0.05mol/L 
Њ504, 1mol/L — — 2 m m — 内 电解 
CdSOJ/Cd KX 
新 配制 的 0.ImolL 、 = Yb”* 亦 
2 Hg. Ag/ E » Fi: 大 量 Herm 
(C2Hs)4NBr 在 纯 | PESE-12 | T е 1 0.07—3mg 1~0.03 vy 可 定量 
СНОН ф EAE 地 还 原 
干扰 : 507 
20.01, 6mol/L 
PES-0.9; Hg, Ag- HNO; 
0.1mol/L НСІ -1 ~ ds "m 
mo -01 AgCI І Pt 1 一 10mg 0.1, EI 不 干扰 : Al, 
Са, Ce; WE 
的 Fe, Gd, La, 
Si, Y, Yb 
Бу” 3 
期 间 
Hg. Ag/ [— 
0.1mol/L HCIO 9; -0. -1 8 2; — 
mo a | PES-09:-01 | аса Pt mg 0.2, EI Бој 
流 效率 
100% 
Hg. Ag/ 
0.5mol/L HSO -0. 1 = Em = ак: 
TAE INA 3 AgCI || Pt 
2mol/L MgSO, = He, Ag 1 > 10тр -EI = 100% Hi 
AgCI || Pt ўз у зд om 
Ў 5. 
Ре, 14—26mg/ 
Fe2+ 1mol/L HSO 9311. -1 š 一 2， 一 一 
° mol/L HSO, | 09 9110 | СЕР 100ml а 
FAX BUE 
Ag/Fe=10): 
Е, Не, 
PO; , Pd, Pt, 
Без 0.2mol/L HCIO,, | 扫描 从 +0.8 | Au, SCE, 1 0.025 ~ 5џг/ | 对 5ug 为 Pu, Ви, _ 
0.008mol/L Се?” 到 +0.2 E 5ml 04, CR | RFH: Au, 
СГ, Cu, 
NO; , №, 
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| 12 分 析 化 学 手册 4 ) 电 分 析 化 学 
被 测定 с 平均 误 ET а 
的 物质 | 。 支持 电解 质 ЕМ 电极 Я 范围 TKRS 干扰 情况 | 注解 
^ JU. € 
0.025mol/L HAc ro 20—50mg 
24 B ES ui HH. - = 
Fe (CN); | NaAe pH-5 40.22 pu 1 KsFe(CN), 02, G F 扰 : СІ 
干扰 : Cl 和 
4 |i аот HAc- Ав, 35~70mg/ 生成 不 溶性 
PESE+0.320 -1 .6， 一 
Fe (CN)e | NaAc, pH=5 SCE || Pt 100ml 06 G re 
他 阴离子 
分 析 时 
间 3 一 
501, EI Tmin, 在 
(平均 误 酸性 浴 
ImoVL 过 氧 酸 差 指 对 质 es 
钠 、 碘 化 钠 和 盐酸 浴 旋转 Pt 量 > 3ug T s 
но, | #95 2 | 0.001-1 、 一 n 
UT |, Г Ото 电极 TE | 的 试 样 准 ба 
pH-0 确 度 优 于 
+ 0.1% 而 反应 为 
ES ЊО;+2 
H) 
H2 
—Ia2H 
20 
Pt/2%KNO; Ж 
I 溶液 , H;SO,-PbO; 一 一 -1 30 一 100hg <3 — 内 电解 
需要 加 
PESE; PES Hg, XH 1, ~ 
Ма“ 1mol/L Маск 1 ~ — 以 背景 
MULUS CT -1.0; -1.50 | SCE I| Pt 1~25mg | MI Waka 
校正 
И TI*, Аз", 
Pt(45-fii MO HS 
025mol/L NasP;O7, fL, 69cm? Севра 
41.05—41.10 | 7 FH, уз 
рН=2.0+ 0.5, Jl 若 样 品 中 含 参考 电极 b n 
^E id RE YA ME HS Tun Mis HH -HÈ пр 
Ма а FER K 时 加 | 有 erg 人 ~ | -1 | 05~10mg | 01, EI | (NH.:S;O; — 
过 HNO;， 则 需 加 则 在 1.05V 极 盐 桥 管 氧化 为 Vs* 消 
5 ij 0.5mol/L З па? "m 均 充 满 除 2; 过 量 
At tit f BI 3 Na4P2O7 Dt 
可 以 容许 
O3mol/L НА, NaAc， Hg. па peas | 应 用 于 钢 
-0.4 1 = 0.6 - 扰 : С 
pH=1.5~2.0 SCE || Ag mg | 不 干扰: Cr 的 分 析 
Ru 可 挥发 除 
去 ，W 不 干 
扰 , 中 等 量 的 应 用 于 
| CI. CIO}, ЧИ 
6+ В. 4 
Mo О том. (МН СО, NO; 及 POY | gp 
及 1.3mol/L H;SO -0.25 Hg, 1 O 0.1, EI Au zo 的 分 析 ， 
"IDQNE : SCE | Pt mg/ml B 能 容许 ， 可 | GET 
pr 在 -0.25V Mo? 
(对 SCE) 校 原 为 
ЈЕ Бе“, Мо" 
Cu2+ Ві” 
的 干扰 
Imol/L 吡啶， 不 干扰 在 相同 溶 
20— 100mg/ : 液 中 
Ni | O3mol/L HCI, PESE-o095 | H8 2 Š | 2 一 o4, G | 20~200mg | ZEC 
0.2mol/L N;H, • SCE | Ag 100ml Co 可 以 接着 
HSO4，pH=7 测定 











= ”电解 和 库仑 分 析 法 









































































































































被 测定 G 平均 误 AS К 
: 支持 电解 质 Ем 电极 й 范围 平均 误差 | 干扰 情况 | зю 
的 物质 1% 
(0.15~1.5) ud 
Pt, 
N 1mol/L H5SO — 1 5.6 = = 
Е cibi: сн SCE || Pt mg 
Tug 
反应 为 : 
(1)2HNO; 
+21 +2H* 
Н. 
2NO+ 
LI+2H2O 
1mol/L Nal+1mol/L райца: 
PONN e RUE Pt 必须 阻止 氧 | 2—2 
ЖЕ | Ма50,, 25ито ма Xu = NO; 
网 工作 电 -2 — 0.3 气 进入 库仑 
Е O, | NaNO, 用 HsSO4 极 滴定 池 (3)NOz* 
调整 至 pH-0.5 18 ЕЛ aon 
—МО+ 
L+H,0, 
然后 将 
形成 的 
о ж ж 
1—10mol/L НСІ 73mol/L 
; ~ #12, и 
Os* | 0.2 ~ 2mol/L -0.3 Hg 3 2 一 20mg/ | A52 一 НСІ 更 好 
6,50, SCE || Pt 100ml MI Eur 
KCN 
На, 0.07х10 ° 学 还 
.1 一 -1.0 4 .13, ES Це 
0.1—1mol/L KCN CER UE 0.13, MI i оҳе 
05 % 05" 
2 –0.35 Но, 2 0.07x10? 
0.1 ~ 10mol/L ( g { ISIAN аа -- 
NaOH -1.0 SCE || Pt 4 mol/L 
Bi 和 Pb 在 
Hg 电极 上 
沉积 ， 继 之 
以 在 酒石酸 
0.4molL 酒石酸 | 介质 中 的 来 ENY +0.2%% 
Pb 和 | 和 03—0.72moVL | 齐 库仑 氧化 ， P 和 -2 |0.02~0.2mmol Pb E u 
Bi | 高 氯 酸 (oH=0.14 一 | 铅 和 锐 分 别 A kc; | 和 -3 | Pb 和 Bi | 十 0.3% 对 
0.5) 在 -0.16V Bi 
和 +0.20V 
阳极 溶出 
(对 Ag/ 
AgCl 而 言 ) 
> Не, 0.1— 对 200mg 2g = 
0.5mol/L KCI 0.50 SCE || Ag 2 200mg/100ml | 5j 0.5, G 不 干扰 : Cd 
也 可 
Не, "S 库仑 - 
5 一 50mg/ + 也 为 之 定 
1mol/L НСІ –0.70 SCE || Pt 2 š o1, M | 也 . 极 谱 测 
рь2* 或 C 75ml Је )д at Pb 和 
TI 
阳极 溶 
PES-1.0; $4 
0.1mol/L КС] 5 Pt-He, 1 一 100hg/ | H, 
或 КМО 描 从 -0.7 到 Ce -2 5, CR PA TU | T M 
E 3 202 100ml 速率 为 
0.02V/s 
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被 测定 с г 平均 误 ET а 
支持 电解 质 ЕМ 电极 范围 | SSS 干扰 情况 “| 注解 
的 物质 /% 
对 Ag/AgCl 
而 言 , PESE 
0.33; 0.73, 
0.33 控制 金 DU 的 
工作 电极 的 氧化 
ах — HA 
5ml 0.25moyL | 电位 于 两 个 "E 从 ыа Я 
混合 物 | HSOrImoyLHNO | 8: i m ПРИ 
us 混合 物 及 lml 饱和 | (DEA Я pou 不 干扰 : Cd 
SUM | от 以 上 Pu: U Ere ie 电解 质 
中 同时 | 所 基础 酸 ， 在 电解 | 化 ，0.73V | Au, Ав/ x | 15~20mg 的 | 的 比 结果 铁定 量 干扰 | 应 通 以 
WER 前 加 TSO; 溶 液 | 使 Ра“ | АС Pt | 023v Pu+U pa mss Pu 的 测定 ， = 
ў 至 电解 质 溶液 变 暗 U^ gk У hys A UA | 而 不 干扰 U 
及 铀 f 电流 密度 分 别 
А, 于 还 原 Pu | Ри" J£ 06°; ý É 
及 U 为 Pu U* | @ == H 0.595. 
i 在 0.33V 254A 1.5% 
使 Pu 一 成 或 更 
为 Pu 的 少 
使 U 遗留 
为 U4+ 
lmolL fr HE. PES— Tr en 
0.1mol/L Ab(SO;) [2Pw*] Hg, 1 | 005—50mg | 957 少量 Ве, 
. 2' 4)3* = E B 
КОН, pH-4.5 -0.07 SCE || Pt 0.05, EI | Hg, +. Ра, 
在 +0.6V 
时 还 原 
[Ри] 
完全 程 
度 为 
98.7%， 
Ру” 对 
Pt， 840ug 有 
0.05 ug 
3mol/L HCI en а SCE | zi | = — +03% 
一 s 的 可 变 
系数 ,对 
< 
100ug, 
1mol/L 
HCIO, 
更 好 一 
些 
第 一 级 柱 形 
电极 电位 固 
EEEN 6% 的 Fe 
+0.10V 和 存在 , Pu 
u: А 
239. 213 0.35V X 的 测定 
Pu313， ОЕ 
Ag-AgCl 而 误差 仍 
240Pu7.41， E, MAE CHEA 3 396, 
241Pu045， 离子 还 原 为 Е dei H TES 
242, 0.04 Ри“, 48 — (粒状 ) 0.1~50ng/ 子 Се, 
Pu” 0.5mol/L HSO | 7), Ag/AgCl, | -1 +3, CR — 
. 级 柱 形 ， 电 dS (10~ 50џ1) Cr, Cu 
CPu 右上 . а? C 玻璃 态 | 
标的 数 | pos 
字 为 原子 定 在 Es 为 ^ CI 能 在 
а +0.75V， 对 第 一 级 
=) 5 Ag-AgCl 而 柱 形 电 
nes AGB 极 中 加 
级 柱 形 流 过 以 消除 
的 Ри“, Ж 
化 为 Pu 和 





























== ”电解 和 库仑 分 析 法 

























































































































































































被 测定 с 平均 误 я г 
支持 电解 质 ЕМ 电极 | а 范围 | TRE | rug | ug 
的 物质 1% 
电解 进 
ТЕМИ n 1721 
Ru(U- | NazO2+NaOH 的 混 景 电流 
Ru 合 | 合 物 在 600 CEE 小 于 10hA 
金 中 100mg 量 的 Ru, 试 静止 Pt 并 进行 
U-Ru | PESAD, 以 SmoWL | PPS | 网 工作 电 | 1 mg 量 级 1 = 与 Ru iX 
碳化 物 | нсі з, ФИД 极 /SCE 样 溶液 
物质 | [RusO]* 存 在 , 取 一 相同 体 
中 ) WE 2~4mg Ru 的 积 的 试 
溶液 剂 空 
测定 
在 950 СВЕ 
ПАК Pt KA Ag 网 此 法 试 
气 反 应 形成 š E раж | 2 剂 (Pt 及 
"a iH 
: Ca,Pt, 及 РЕФ, 并 N 能 
mar | ESA ВА GET под, | 248 ПО 
i 等 样品 所 含 S ТЕ — | +S _ _ 效 净化 ， 
于 磷 化 Е —0.36V KNO3)T. 0.05ug Ени 
m | Pt 催化 剂 上 转化 作 电极 , # | 一 EE 
为 HS, 后 者 吸收 观 面 | AgS 很 低 
于 碱 性 介质 ， 以 пе +2e 为 
控制 电位 库 仓 法 0.01ug S 
在 银 电极 上 测定 
0.2mol/L KNO;: 355058 
- | 在 水 中 ; (b) YE | TUS Ав, 
SCN ERA .025; -1 — 0.5~1 — 一 
CHOH 水 溶液 中 ; M SCE || P 
(c) 在 纯 CHOH 中 : 
" 1mol/L NH4CI, Hg. 1.5x10? 
Se? -0.4 -2 „6 一 = 
Š NH;, pH=8 SCE || P mol/L 
1mol/L NH4CI, Не, 1.5x10? ru 
зе" -1.65 6 ， — E 
Б МН, pH-8 SCE || P mol/L S 定量 的 
PESE-0.8; 
3mol/L МаВг, | Я 
Po iE PES-0.4[— NE Э 2 | 50mg/30ml | 0.15. G — — 
0.3mol/L HCI Sn] _07 
4+ 
Sn 在 电解 
3mol/L МаВг, РЕЅЕ-0.8; Sn ЖЭг 2 20— 50mg/ 025. G = 前 Sn Ж 
0.3mol/L HCI -0.7 SCE І P 30ml id 齐 +Sn4 
— 50 
P –0.6 Hg. 72 | XA 1x10? ; 
2+ = = == аа o E qu 
Te 1mol/L NaOH ES SCE IP { i Е „6 定量 的 
0.5mol/L NH4CI- E Hg. KA 1x10? ця 
i NH;, pH=9.4 es SCE || P ы mol/L Log 
Te 
0.5mol/L 柠檬 ~ Hg. 大 约 1х1073 х TE 
HR. рн=1.6 m SCE | P e а У 定量 的 
РЕЅЕ+1.38; Pt, Е 30 100т2/ = = 
TI 1mol/L Н»50; i24 SE [P 2 аа 0 0.3, Ав 
ЕЎ: As", 
Br ,CN ,Се“, | 通过 在 
1mol/L HNO; СТ, Су”, Ее”, | +0.45V 
(或 1mol/L H9SO44- Не”, Г, Ма“, | 的 分 别 
U^ | 3mol/L ЊРО;) , +1.4 A -2 zr nra 0.3, ЕІ | Мо“, Ru, Ті, | 氧化 以 
0.01 том, 0 E Ë у", 校正 
R ЖЕ: Со”, | Си", Бе“ 
毫克 量 的 Cr*, | Я Ті“ 
大 浓度 的 Th 




























































































































































































| 13 分 析 化 学 手册 4 ) 电 分 析 化 学 
被 测定 G 平均 误 WAS а 
; 支持 电解 质 Ем 电极 7 范围 平均 误差 | rg | 注解 
的 物质 /% 
1mol/L HCIO 14 n сі 2 1,57 Вта/ os, g | 参见 前 面 的 
AS i fS d У (5—10mD) s 方法 
TONS 不 干扰 : АІ, NER 
lmol/L FFERR, Не, 精密 度 
US | 0.mol/L Ab(SO4; s Ag/AgCl MER а 3 ёй паа KA 
KOH, pH=4.5 : l| Pt Hg Уа +0.1% 
6 PES40.175; | Hg. Ag/ 0.1—75mg/ 不 干扰 : Cr, 
u 0.5mol/L H;SO. 2 0.1, MI 一 
по HS0; -0.3 AgCI || Pt 5ml Cu, Mo, Sb 
PES 
ај 
ЈЕ Hg. SCE E PES-1.0, 
3 一 4molL НСІ NO 或 Ag/ ар | еа 0.1, МІ Ст 然后 -0.3 
| AgCI | Pt [2 V] 
一 0.75 
[ЭУ] 
需 用 505 
Vt 还原 为 
у”, 此 时 Ti 
y+ 不 被 还 原 ， 
不 干扰 V 的 Я 
测定 ; Mn, 反应 
8-0. , Fe 还 原 | УО"+ЊО 
0.05~0.25molL | $5 99 Pt, Cu d ош 
iis (对 饱和 S GE | 1 0.5 一 50mg 0.4 % Ма”, N 
лы Не»504) Ст“, Бе“, VO; + 
安 氧化 还 原 2H*«e 
电位 Мп, Cr 
不 干扰 ，Fe 
可 能 干扰 ， 
可 以 在 较 低 
电位 预 氧化 
Hg, SCE 
5+ x 十 或 50 一 200 , вар = 
V 3 一 4molL НСІ +0.0 Ag/AgCI 1 mg/60ml 0.1, MI 强 氧化 剂 
|| Pt 
Eu3+ 
所 诱导 
的 还 原 
3 作用 而 
在 含有 Eu” Не, Ag/ HER 
Yb” | 0 CHOH 中 的 –1.20 Nb 1 0.075—3mg 0.05 — 存在 | j 
0.1mol/L (СНОМВг gBr || Ag Банан 
则 不 会 
发 生 ， 
减 差 法 
测定 Yb 
PES-1.1, 更 xF 10ug Fè: 除非 
2mol/LNH; , dig dus к . 
ERIR pmo | POR, Am | не _ | 0.07hg/ml~ | 为 01; 对 | co 和 Zn 两 者 | _ 
" "5 | -145; 从 | SCE || Pt 1.3mg/ml 0.07ug 为 | 浓度 均 很 低 ， 
zi 0.5 到 -1.0 10 否则 Co 干扰 
n € 
库仑 重量 
На, 4) Wr Cd 
1mol/L КСЈ -145 2 50—130 07, G 一 
e SCE | Ag "m 和 Zn 的 
混合 物 
Q@ 工 作 电 极 电 位 (Ewe)， 以 饱和 甘 汞 电极 为 参 比 电极 。 
@ 汞 -人 硫酸 亚 汞 (1mol/L H2SO4) 参 比 电极 。 
@ 表 示 单 次 测定 的 相对 标准 偏差 。 
@ 表 示 辅 助 电极 没有 指明 。 











测定 有 机 物 的 控制 电位 库仑 分 析 


== ”电解 和 库仑 分 析 法 
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被 测定 р SU 
支持 电解 质 ENTIN 电极 范围 干扰 情况 注解 
的 物质 š WE | 差 /% E í 
1. 烃 的 
pa (C42 
在 纯 CH3OH 中 
单纯 的 0.05mol/L Hg, Ag/ жн 
(C;Hs4NBr, 或 有 | PESE-L5 | ул 9mg/100ml | 0.6, Cu == те 
Г. ГА 
-省 | O.Imol/L 百 里 酚 的 x 
ја | 005moyL (CHsNBr 
Ú 
在 纯 CH;OH 中 Е 
Не, Ag/ s 不 可 
0.1mol/L H3BOs; РЕЗЕ-14 | | i | 人 ша ака 0.3, Си — D 
0.05mol/L(C;HƏ,NBr 5 g xf fr 
E 在 纯 CHiOH 中 | ppsp 12 | Hg, Ag/ ОНИ ТИРЕ E nl 
j: | 0.05mol/L(CH;)4NBr | AgBr || Ag 100ml Yu S 逆 的 
ссі, 也 
— 在 纯 сњон 中 S ss 
= an Ch PESE;PES | Hg, Ag/ 1.5—6mg/ 1.6~ u 地 还 原 ; 
J: -OSmol/L СНВ | 1 0, -1.8 | AgBr Il Ag 100ml 0.5, Cu БРЕ 
pH=7.4 HIZ 
法 测定 
CHCI; 
=w ^c ак Hg, Ag/ 不 可 
在 纯 CHOH 中 | PESE-1.6 EAR 20mg/100ml | 14, Cu — M 
甲烷 0.05mol/L(C;Hs)4NBr AgBr || Ag xc pt 
在 纯 CHOH 中 m 不 可 
0.05mol/L(CH3)sNBr, | PESE-1.0 > m. i i се 0.1, Cu Dex. E 
ц | pH6.5—102 E: | 逆 的 
fA ^ Ali 中 CHChH 也 
TEA CHOH PES-1.0; | Hg, Ag/ Peot 
0.05mol/L(CH3)NBr. E Asp] A — 0.4, Cu = 被 定量 
pH=7.4 | 5 š 还 原 
在 纯 CHOH 中 
0.05mol/L(CH3)NBr p T" 
(pH7.4)[ 或 0.05mol/L | PESE-1.65 BLAUE 10mg/100ml | 0.4, Cu 一 | 
AgBr || Ag 道 的 
12 (C2H5)4NBr, 0.1mol/L 
省 乙 烧 | НВО 
在 纯 сњон 中 ЕРЕ 
Hg, Ag/ УБ) 
0.1mol/L H3BO;, PESE-1.4 4~8mg/100ml | 0.3, Cu — 
AgBr | Ag 3i [у] 
0.05mol/L (C4Hs)NBr 
在 纯 сњон 中 сік 不 可 
丙烯 其 Hg. Ag/ We. "Hj 
io O.05mol/L(CH34NBr, | PESE-1.2 Tr бтв/100 | 0.1, Cu | 不 Dm ie 
> | pH=74 AgBr || Ag н; аА 
在 纯 СНОН 中 | РЕЗЕ; РЕЗ | Не, Ag/ 2 ~ 160т2/ Хі 5т5 D ж ^n 
К Ad. — M 
0.05mol/L (CHHs;NBr | –1.2; 71.75 | AgBr ll Ag 100ml 3 02, Си а ih н 道 的 
WA 
在 纯 CH3OH 中 Hg, Ag/ =>. 不 可 
0.1molL 百 里 酚 ， PESE-1.75 10mg/100ml 0.2, Cu CHNO P 
0.05mol/L (C;Hs);NBr AgBr || Ag sHsNO» xk gt 
РА У 
ж TE 2%С›Н5ОН 中 -i45 Hg, SCE || E = = 定量 的 
( 即 ZN Na2B4O7+NaOH Pt 
六 六 ) 
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被 测定 а 平均 误 
支持 电解 质 人 电极 范围 干扰 情况 注解 
的 物质 = NE і 差 /% F i 
六 六 六 25% КАс Hg, 5СЕ || 30 ~ 50ug/ Ри т 定量 的 
Pt 10ml 
Я DDT 即 二 
ррт = -1.6 — = = — FZX- 
— ЂЕ 
2. 含 硝 
基 的 化 
A 
A 
在 纯 CHOH 中 PESE; 不 干扰 : 
а А 3—20mg/ š 
0.ImoyL LiCl, РЕ5-0.85; | P8 Ron | 10 јода | 93 Cu | 7—20mg — 
0.1mol/L H3BO; -1.15 š СО 
硝 基 在 纯 CHOH 中 
pe | 005moWL (CHS)MNBr | PESE;,PES | Hg, Ag/ 不 干扰 ， 
或 (C2H5)4NBr AgBr( 或 3 一 20mg/ 
š —0.85; —1.2 0.1, Cu 20mg — 
[Ek (n-C4H3)4NI З Ag/Agl) 100m1 
: [或 -1.1] C6H5NO> 
0.1mol/L (CH;CO);O | Ag 
0.1mol/L NaAc 
FJ: 硝酸 
"T 在 СЊОН-ЊО (3 ~ Hs, ASI ih. 硝 基 和 亚 
丙烷 4): 19 O.Imol/L КС | PESE0.95 d e | 25mg/250ml 5, б 硝 基 化 合 物 — 
* | LC, HCl, рн=2 š š 不 干扰 : 
EX, між 
е 
在 CH3OH-H2O4+1) 对 (0.4~~ | 3k ТЕ 
中 0.1moWL LiCl, 或 Hg, Ag/ 0.4— 50mg/ у e 
РЕЅЕ-0. y | 硝 基 化 合 物 = 
在 СЊОН-ЊОД: 1) ? AgCI || Ag 250ml рее Ете 
, IT : 
wapa | 中 0.ImoyLKCI Nox TS 
人 硝 基 茶 EK, MX 
di 3 一 20mg/ 
аі 中 EI 
在 纯 CHOH Не, SCE І 100ml VES: 
0.1mol/L H3BO;, PESE-0.95 M ecd ons: ||| барар — 
0.1mol/L LiCl š LACE. e 
10ml 
在 纯 CHsOH 中 
0.05mol/L (CH3;NBr Hg. Ag/ 
或 (C2Hs)MANBr[ 或 O- | ppsp_10 | AgBr[ 或 6 一 20mg/ 0.2 一 不 干扰 
CiHoNI，0.1molL Ag/Agl] 100ml 0.3, Cu | CHNO: 
(CH3CO)50. 0.1 mol/L ll Ag 
NaAc 
-人 硝 基 E NE 
Roh. 在 纯 CH3OH 中 E 间 0.25, AX YE 不 可 
间或 0.1mol/L НзВОз, PECE-1.15 Беч 8mg/100ml 邻 或 对 多 其 他 硝 基 道 的 
对 ) | 0.ImolL LiCl 8 0.5, Cu | 化 合 物 as 
En N EIN 
ана 间 : —0.25, 干扰 : 
在 纯 CH;OH 中 
邻 ， > ^U :—0.1, H 
AG | omolL H3BO;, РЕЗЕ-0,95 | He: SCE | 8mg/100ml 邻 :0.1，| CeHsNO2 + | 
间或 О 1mol/L LiCl Ag 对 :一 0.3， SFH: 逆 的 
对 ) | Си CeHsCl 
在 纯 CHOH 中 
硝 基 005moWL СН ХВЕ | PESE1.0 | Hg, АЎ 7mg/100ml | 0.13, Cu 一 一 
茶 胺 | 0.1mol/L (СЊСО)О, AgBr || Ag 
O.Imol/L МаАс 
邻 位 和 对 
位 硝 基 茶 
都 是 “不 
司 硝 基 在 纯 CH3OH 中 ACE 
Е AEA C Hg, SCE | 完全 还 原 ” 
本 (中 ) | O.Imol/L LiCl, PESE-1.0 A 8mg/100ml 0.15, Cu = 在 较 低 的 
醋 0.1mol/L H3BO; ë сс: 
浓度 时 可 
以 化 学 计 


= 


里 





== ”电解 和 库仑 分 析 法 















































































































































































































































被 测定 а 平均 误 
支持 电解 质 1 ле 电极 п 范围 干扰 情况 注解 
的 物质 Я is і 差 /% й і 
- 扰 : 硝酸 
在 CHOH-HO(4+D ih. 硝 基 和 
жж | Ото LiCl HCI, Hg，Ag/ 硝 基 化 合 物 
4 I PESE-0. 6 | 35mg/250ml .5, X == 
іё | pH=2; BK CHOH Ж У AgCI || Ag тэнт Поре s E be; 
溶液 中 0.1mol/L КС RX, 酮 类 ， 
条 甲酸 
- 扰 : 硝酸 
ih. 硝 基 和 
在 CH;OH-H;O au 硝 基 化 合 物 
省 基 环 ау: Hg. Ag/ 1 一 40mg/ KEH: 
MÆ | [G~ 人 :1 中 0ImoL | PESE-095 | ~ ^& | 4 = попе y | (DTH: — 
ој | KCI BE LiCl, нај, AgCI || Ag 250ml LG 醛 类 , 酮 类 ， 
рН=2 500mg Ж с 
је, lg Жо 
酮 
x FJ. 硝酸 
硝 基 - ih, 硝 基 和 在 有 10 
1,2,4,5- КТИ На, Ag/ аа 倍 对 二 
пау 见 前 面 方法 PESE-0.9 8 ^8 16 | 30mg/250ml | 6, G | 硝 基 化 合 物 | 121 
四 甲 基 AgCI || Ag NEM жа 
P 不 干扰 : HE 在 时 
类 ， 酮 类 
在 纯 CHOH 中 见 上 
д Е 3OH Rm 
MIHA | 的 0.05mol/L Lici, | PESE-0.95 | Hg. SCEI | 4 | 7meg/loom | 03, Cu ff 
ж Аг Az 
0.1mol/L НВО; 本 
- 扰 : Tü 
pas 在 СЊОН-ЊО 酸 盐 ， 硝 基 
Аа JF T 
3-4): 1 | 0.1mol/L ; 和 亚 硝 基 化 
dies | не PESE-09 | H& ^8 | 6 | somg250m | 28, G | ~ j 
酸 KCl i LiCl, НСІ, AgCI І Ag H7 
pH-2 不 干扰 : 
醛 类 ， 酮 类 
在 有 10 
硝 基 对 A u Hg, Ag/ 0.5— 40mg/ REM. POSEE 
NAR 见 上 面 方法 PESE-0.9 6 z5, G | 见 前 面 方法 ма 
3 — р AgCI || Ag 250ml - 酸 存 
在 时 
" А ^H 800mg 
Q- 人 硝 基 т 见 上 面 的 es 
к 见 上 面 的 “ 硝 基 - Hg. Ag/ Е Xp 
对 二 甲 а PESE-0.95 4 | 25mg/250ml | 05, б | “из 3 
i Я, AE E AgCI || Ag МЕРУ ОЕ | 酸 存在 
E X M 
i з 有 10 倍 
2- 硝 基 Ji Em ANA 
на Ha 见 上 面 的 “ 硝 基 - | вв оо | He Ag/ | ç 20— 50mg/ idi M CUM ji] ж 
m 异 邻 茶 二 酸 ” f AgCI || Ag 250ml Se asa se 酸 存在 
E 茶 二 酸 时 
<(a)0.25x 
(a)0.1mol/L 103mol/L; 
me HCl; гая Не, SCEI | jg (b)1.5x ca EN 
(b)1mol/L HCl; : Pt 10?mol/L; er 
(c)3mol/L НСІ (с)2.5х 
10?mol/L 
3. 其 他 
化 合 物 
с | 25moL NE, | 不 干扰 : 
=# Не, SCE 0.03~58/ СНС СООН, 
; -0. 2 2, = 
酸 1mol/L NH4CI 9 P: donc DAS ME. | CI OH: 
2mol/L KCl НАС 
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被 测定 а 平均 误 
支持 电解 质 ESTIN 电极 范围 干扰 情况 注解 
的 物质 з WE, » ELA B i 
电极 反应 
为 : 
СН» 
ЕА 干扰 : ве”, | 一 ~CoHs6 
а оо +0.3 "m - 1 | > 0.01~ 50umol 2—0.1 可 加 F 或 | Он“ 
et EDTA 配 位 | 211+ 
2e ЗІ 
分 析 时 间 
2 一 6min 
环 己 烷 
rp fr e 
DG 0.40%КІ, 0.055% Pt, Hg/ 要 
š aNs, 及 0.68%, а 一 = — — 
化 为 二 | NaN, Æ 0.68%, HAc 0.14 Hg2SO4， 2 | I000mg/L S : 
pes 的 水 溶液 Pt 
氧化 
liii) 
反应 为 : 
RCOOR' 
+2H*+21 
L+ROH+ 
酸性 碘 化 物 半 水 R'OH 
有 机 过 | 溶液 : 在 冰 乙 酸 -水 Pt，SCE， 一 次 分 析 
一 +0.2, — ux. 
氧化 物 | (4D 中 ImoLNaclO， 9.0 Pt аа а mg | 总 时 间 ， 
lmol/L Nal, рн=1.9 根据 过 
氧化 物 
反应 活 
动 性 的 
不 同 ， 为 
8 一 20min 
干扰 : 
RE. ZEE. WN 
Wi. САЎ, H 
Wi. 2-8, 
浓度 为 0.6mol/L 两 三 醇 、 乙 二 
4- 羟 基 | 的 磷酸 缓冲 溶液 0.75V 醇 、 乙 二 胺 
香 豆 素 | (pH=7.2), O.5mol/L | (vs SCE) x a азы и 不 干扰 ， 
Nal Mg” „са, 
АГ”, Ва“, 
Zn", Мі”, 
Ве”, са“, 
Сб“ 
FJ H 
NR Mn 
浓度 为 0.6mol/L n зай +1 | 
m | n os TS 0.58% | 醇 、2- 丙 醇 、 i 
巴 比 | 的 氨水 缓冲 溶液 0.70V = m v EX 
ZH Н-8.9), 0.5mol/L | (vs SCE) 2 8,1 ВИРА zo | A= 2– | muk 
ZMR | (pH=8.9), 0.5mo i 4.27% | 醇 、 乙 二 胺 ^ 
NaI 6 物 + 
不 T 扰 $ 2HI 
Mg". Ca^, 
Cu?* 


























ОВЕНА ЕСЕЈ БЕЕН, 








五 、 微 库仑 分 析 
微 库仑 法 是 20 世纪 60 年 代 开始 发 展 起 来 的 一 种 新 的 库仑 滴定 法 ， 它 与 恒 电流 库仑 滴定 
































法 较 相 似 ， 是 利 


] 电 生 














"a aet na 
微 库仑 法 




















И 


Ба = 
HJ 


LATIN 
+ 





间 体 来 滴定 被 测 
节 ， 因 而 它 是 一 种 动态 库 仓 


^^ 
[p 
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指示 系统 





gui 


物质 ， 发 生 电 流 根据 被 测 物质 的 含 相 
分 析 技 术 。 
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T» 











Ж, K 灵敏 、 准 [D 




















油 化 工 、 环 境 监 测 、 








前 ， 它 已 广泛 用 








跟踪 滴定 的 性 质 ， 

















Нд 




















微 库 仑 法 所 1 


的 仪器 称 








器 等 部 分 组 成 ， 其 工作 原理 
和 参 比 电极 )， 一 对 为 发 生 电 极 (发 生 











以 及 


身 应 速度 较 快 ， 可 与 气相 色谱 
为 自动 滴定 微 库 仑 





微量 物质 的 涡 
微 库仑 法 还 


J. Н 
具有 


动 指示 终点 等 优点 ， 常 用 于 
临床 化 验 、 有 机 元 素 分 析 等 领域 。 
联 用 。 


HH 


要 由 微 库仑 滴定 池 、 微 库仑 放大 器 和 积分 



























































计 ， 主 



































如 图 3-1 所 示 。 

















电极 和 辅助 电极 )。 








有 两 对 电极 ， 一 对 为 指示 电极 《指示 电极 
在 被 测 物质 进入 滴定 池 之 前 ， 预 先 使 





滴定 池 ， 



































4 








滴定 池 中 的 电 
极 电 势 。A、 














解 液 含 
、E、G 是 四 个 同步 切换 的 振动 子 。 当 振 动 子 接 通 1 端 时 ， 指 示 电 极 和 参考 电极 








定 浓 度 的 库仑 滴 























构成 的 原 电 ; 
通 1 端的 时 | 
当 4 个 振动 子 
绝缘 性 能 


H 








АЈ р, 
i] 














] 电 容器 C 


时 切换 ， 
好 而 容量 小 于 C, 数 倍 的 
压 应 基本 上 等 于 Ci 储存 


Et. ч 


ЗВ. C, 是 
地 充电 至 原 














Ci 很 快 


电池 的 电压 ， 并 储存 这 个 电压 。 因 出 








定 剂 。 指 示 电 极 对 滴定 剂 产生 响应 ， 并 建立 一 定 的 电 











的 电容 器 。 在 振动 子 接 
t 它 又 称 为 采样 电容 。 








个 容量 不 大 ， 但 绝缘 性 能 很 好 





























并 接 通 2 端 时 


, Сі 














п] C; EHI 已 o C2 为 一 个 





所 储存 的 电压 与 Ew 串联 ， 并 























电压 与 Ess 串联 后 


























已 


银 电池 E, 供 


， 多 





ур 
也 | 

















电压 大 小 相等 


符号 相反 。 


大 











=> 
比 
rn 
Ë 





发 小 电极 НЕ 


电容 器 。 


电位 器 Pi 调节， 一 般 可 定 为 
此 Су 实际 上 所 获 




















天 此 在 振动 子 接 2 端的 半 周 期 内 ，C; 所 充 到 的 电 
的 总 电压 。Ew 称 为 偏 置 电压 ,， 它 由 一 个 十 分 稳定 的 水 
0.000~1.000V. En 所 定 电 压 与 Ci 所 采 到 的 


的 电压 为 零 〈 平 衡 状态 )。 


















































ДЈ 








得 











ваш B. 





БЕД) п 


A, B, E, G 一 振动 子 ; Ci; 











当 被 测 物 














质 进 入 滴定 》 


也 后 ， 消 








я 
ЛЕ 


ман К. 
仑 计 工 作 原 理 
容 ; Ei 一 水 银 电池 ; 





多 圈 电 位 器 














Су— E P,— 











耗 了 滴定 剂 ， 此 时 指示 电极 的 电极 电位 发 生变 化 ，Ci 所 采 

















个 差 值 电压 ， 并 且 在 振动 子 接 通 1 Yap] УЗЕЛА rB JE 











到 的 电压 也 不 再 等 于 Es, 
放 掉 ， 使 放大 器 输入 端 出 现 一 个 交流 信号 。 放 大 器 是 一 个 高 输 
ЗН [au H 端 通过 过 





大 倍数 可 调 为 数 


， 以 补 








十 至 数 干 ， 
出 电压 施加 至 发 生 电 极 对 ， 
充 被 消耗 的 部 分 
а 1 端 时 ， С, 2 (ND, C, fid 


于 是 C; 充 到 


其 


ах 



































使 之 有 电流 通过 ， 
， 然 而 通过 发 生 电 极 的 电量 是 暂时 储存 在 
邓 所 存 电量 通过 积 























ii 入 阻抗 的 交流 电压 放大 器 。 放 
ВА C, 耦合 至 振动 子 G。 当 振动 子 接 通 2 端 时 ， 放 
于 是 在 发 生 电 极 上 就 有 库仑 滴定 剂 产 
容器 Сз 上 的 ， 在 振动 子 


分 电阻 或 记录 电阻 放 掉 ， 所 以 放大 器 和 
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C; 的 作用 相当 于 一 个 往复 式 抽 水 泵 。 在 电 生 滴定 剂 的 周期 ( 即 振动 子 接 通 2 端 时 )， 它 吸入 
流 过 发 生 电 极 的 电量 。 在 采样 周期 (振动 子 接 通 1 端 时 ),， 它 又 把 电量 全 部 输出 ， 流 经 积分 
阻 或 记录 电阻 。 在 4 个 同步 的 振动 子 不 断 切换 的 过 程 中 , C; 不 断 地 吸 送 流 过 发 生 电 极 的 电量 
使 发 生 电极 不 断 产生 滴定 剂 ， 与 被 测 物质 作用 。 当 滴定 池 中 的 滴定 剂 恢复 到 原来 的 浓度 时 ， 
即 指示 电极 和 参 比 电极 构成 的 原 电池 电势 又 等 于 Es 所 定 的 电势 时 , 差 值 电压 等 于 零 。 这 时 放 
大 器 无 输出 ， 发 生 电流 终止 ， 滴 定 即 达 到 终点 。 

微 库仑 滴定 池 中 电 生 滴定 剂 的 浓度 取决 于 偏 置 电压 的 大 小 。 选 择 不 同 的 偏 置 电压 即 可 获 
得 不 同 浓度 的 电 生 滴 定 剂 ,， 车 已 知 滴定 剂 的 浓度 ， 则 可 以 计算 出 偏 置 电压 。 以 银 滴定 池 为 例 ， 
滴定 池 中 含 Ag* 约 为 10 "mol/L 时 最 灵敏 。 根 据 能 斯 特 方程 ， 指 示 电 极 的 电位 为 
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з 






















































































































































































Ei= Ese, «0.0591lgc(Ag*) * (25 С) (3-1) 


Ag*/Ag 








Ж E; = 40.386V . Z: E i KS P E ИЛИ ARRA, RIER AH Cag=10 пої, 
同样 按 能 斯 特 方程 求 出 参 比 电极 的 电位 Е, = +0.634V。 原 电池 的 电动 势 为 
E = Е,-Е, = 0.248(V) (3-2) 
平衡 态 时 ， 原 电池 电动 势 等 于 偏 置 电 压 ， 若 选择 偏 置 电压 为 248mV， 则 体系 平衡 时 ， 滴 定 池 
中 cA; =10 molL。 偏 置 电压 每 改变 60mV， 银 离子 浓度 约 变化 一 个 数量 级 ， 这 个 过 程 可 以 由 
仪器 自动 建立 。 当 有 和 氯 离 子 进入 滴定 池 时 ， 则 产生 氧化 银 沉淀， 

Ag'*«CI — >AgCll 
消耗 一 定量 的 银 离 子 ， 原 电池 电动 势 增加 ， 仪 器 自动 使 发 生 电 极 的 银 离 子 溶出 ， 补 充 所 消耗 
的 银 离 子 ， 以 维持 原先 所 定 的 浓度 (10 "moyL)。 从 流 过 发 生 电 极 的 电量 (nC)〉 即 可 计算 出 
进入 滴定 池 的 氯 离子 含量 。 每 1nC 电量 产生 3.68x10 "е 氯 。 滴 定 过 程 中 所 消耗 的 电量 Q ( uC) 
可 以 由 积分 仪 显示 ， 或 由 记录 仪 上 峰 形 的 面积 大 小 计算 ， 计 算 公 式 为 


__А 
9-75 


式 中 ，4 为 峰 形 面积 ，nV。s; B 为 记录 电阻 ，Q。 
常见 的 滴定 池 有 三 种 ， 其 基本 构 型 相同 ， 但 电极 种 类 、 电 解 液 的 组 成 、 电 极 反应 及 测定 
对 象 都 有 所 不 同 ， 见 表 3-14. 


微 库仑 滴定 池 的 类 型 
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类 型 碘 滴定 池 银 滴 定 池 酸 滴定 池 
JE РА | == T 主要 用 于 测定 氧 及 其 他 能 

WENS Е ME, OE | de 70% 乙 酸 深 液 中 与 电 生 银 | 主要 用 于 和气 的 测定 
boni e 离子 反应 而 不 离 解 的 物质 
0.05%KI，0.04% 乙 酸 水 溶液 ( 若 试 样 ааа . bes 

电解 液 组 成 中 含 氮 和 和 毛 较 多 ， 可 加 入 0.06%NaN;) 70% 乙 酸 水 溶液 0.04%Ма;804 水 溶液 

指示 电极 铂 电极 银 电极 铂 黑 电 极 

参 比 电极 HA-HA T, 电极 银 -饱和 乙酸 银 电极 铬 -饱和 硫酸 铅 电极 

发 生 电 极 铂 电 极 银 电极 铂 电 极 

辅助 电极 铂 电 极 铂 电 极 ЊЕ 

偏 置 电压 140~170mV 250mV 左右 100mV 左右 

发 生 电 极 反 应 3T — І. 42e. Ag 一 >Ag'+e 2H50——4H*44e +O; 

Ө 此 处 c(Ag') 表 示 以 то, 为 单位 的 浓度 的 数值 。 
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类 型 ВЕЛЕЖ 银 滴定 池 酸 滴定 池 
滴定 反应 I; +50›+29,0—> 507 «31 +4H* Ag'*CI —> AgCl} NH;OH«H'— NH; +H2O 
ETHER АЈ 
备注 以 上 工作 条 件 以 测定 SO; 为 例 以 上 工作 条 件 以 测定 CE 为 例 它 是 通过 电解 产生 的 H' 与 
NH; 的 滴定 来 实现 的 
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导 分 析 法 是 一 种 经 典 的 分 析 方 法 ， 它 的 基本 原理 是 溶液 电导 与 它 所 舍 离 子 的 多 少 即 浓 
度 有 关 。 电 时分 析 最 先 应 用 于 测定 电解 质 溶液 的 深度 积 、 解 离 度 和 其 他 一 些 特 性 ， 但 由 于 时 
电 性 取决 于 溶液 中 所 有 共存 离子 导电 性 的 总 和 ， 所 以 电导 分 析 方 法 不 具有 专属 性 或 者 说 选择 
性 ， 对 于 复杂 物质 中 各 组 分 的 分 别 测 定 受 到 相当 的 限制 。 但 电导 分 析 法 是 一 种 简单 方便 而 
十 分 灵敏 的 分 析 方 法 ， 至 今 仍 保留 着 在 菜 些 方面 的 应 用 ， 例 如 水 质 纯 度 的 检验 、 用 于 色谱 的 
检测 器 等 。 

容量 分 析 中 ， 可 利用 电导 变化 来 指示 滴定 终点 ， 称 之 为 电 时 滴定 法 。 电 导 滴 定 法 的 准确 
度 较 高 ， 并 且 能 用 于 较 简 单 的 混合 物 中 各 个 分 量 的 测定 。 在 电化 学 中 也 常用 电导 的 方法 来 进 
行 物 理化 学 常数 的 测定 。 如 果 对 溶液 施加 高 频 电 压 ， 离 子 运 动 的 速度 会 跟 不 上 频率 的 变化 ， 
离子 实际 上 是 “不 动 ” 的 ， 而 分 子 内 部 电荷 的 定向 运动 ， 偶 极 分 子 的 定向 和 变化 就 被 凸显 出 
来 。 根 据 这 种 发 生 在 非常 短 时 间 内 电荷 定向 运动 的 变化 ， 可 以 进行 高 频 滴定 、 介 电 常 数 的 测 
定 。 高 频 电导 滴定 允许 电极 不 接触 溶液 来 测定 溶液 的 高 频 电导 或 介 电 常 数 ， 避 免 被 测 溶液 受 
到 污染 ， 使 用 上 更 为 方便 ， 而 且 可 用 于 非 水 滴定 。 


第 一 节 ”基本 原理 






















































































































































































































































































































































































































































































一 、 电 导 和 电导 率 


根据 欧姆 定律 ,通过 导体 的 电流 IT(A) 与 外 加 电压 无 CV) 成 正比 , 与 导体 的 电阻 R(Q) 
成 反比 ， 即 : 






































了 = 一 (4-1) 
R 























在 给 定 条 件 〈 温 度 、 压 力 等 ) 下 ， 电 阻 不 仅 取决 于 构成 导体 的 材料 ， 而 且 与 导体 的 形 
状 、 大 小 有 关 。 若 导体 为 均匀 的 棒 材 ， 其 横 截面 积 为 4 (ст), KEX І Ccm)， 则 它 的 纵 
向 电阻 为 : 





























式 中 ， 比 例 常数 p 称 为 电阻 率 。 
电阻 的 倒数 称 为 电导 ， 用 G 表示 ， 单 位 为 西门 子 ， 用 符号 S 或 Q-! 表 示 ; 而 电阻 率 的 倒 
数 称 为 电导 率 ， 用 Kx 表示 ， 单 位 为 Sm。 进 而 电导 与 电导 率 的 关系 为 : 
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б-к (4-3) 
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不 同 电 解 质 溶液 的 导电 能 力 有 很 大 差别 ， 与 测量 电极 上 所 施加 的 电压 、 溶 液 中 正 负 离子 
的 数目 、 离 子 所 带电 荷 的 多 少 以 及 离子 的 移动 速率 有 关 ， 而 这 些 物 理 量 又 与 电解 质 强 弱 、 电 
解 质 浓度 ， 以 及 它们 在 何 种 溶剂 中 、 当 时 的 温度 、 压 力 、 黏 度 等 因素 密切 相关 。 一 般 来 讲 ， 
随 着 电解 质 浓度 的 增加 ， 单位 体积 内 离子 的 数目 增加 ， 进而 溶液 的 电导 率 升 高 。 但 浓度 进 一 
步 增 大 时 ， 又 会 导致 离子 间 相 互 作用 的 加 大 或 电解 质 离 解 的 减少 ， 从 而 使 电导 率 下 降 。 
表 4-1 是 标准 氧化 钾 溶液 在 不 同 温 度 下 的 电导 率 Сю US, нат (0) 通常 用 КО 
标准 溶液 来 测定 ， 其 值 可 从 式 〈4-4) 求 得 : 
О =K 一 一 :ov R Reo (4-4) 
Row 7 R 
AP, R 为 电池 中 充 以 表 4-1 中 的 溶液 时 测 得 的 电阻 值 ，Rso 为 相同 温度 下 电池 中 充 以 
溶剂 时 测 得 的 电阻 值 。 
标准 KCI 溶液 在 不 同 温度 下 的 电导 率 k S/cm 
c/(mol/L) c/(mol/L) 
mer 1.0 0.1 0.01 JC 1.0 0.1 0.01 
0 0.06541 0.00715 0.000776 19 0.10014 0.01143 0.001251 
5 0.07414 0.00822 0.000896 20 0.10207 0.01167 0.001278 
10 0.08319 0.00933 0.001020 21 0.10400 0.01191 0.001305 
15 0.09252 0.01048 0.001147 22 0.10594 0.01215 0.001332 
16 0.09441 0.01072 0.001173 23 0.10789 0.01239 0.001359 
17 0.09631 0.01095 0.001199 24 0.10984 0.01264 0.001386 
18 0.09822 0.01119 0.001225 25 0.11180 0.01288 0.001413 
(D 温度 。 
农 度 小 于 0.01 mol/L 的 KC 溶液 的 电导 率 ， 可 由 摩尔 电导 率 CASO 换算 得 到 ， 其 公 
式 如 下 : 
к= Лас/1000 (4-5) 
式 中 ，c 为 KCO 溶液 的 浓度 ，mol/L。 
K 4-2 是 各 种 纯 溶 剂 的 电导 率 。 
各 种 溶剂 的 电导 率 
ж 体 O/C | x/(S/em) ж Ж O/C | ю(8/ст) ж wk erc x/(S/cm) 
1,2- 乙 二 醇 25 3x107 乙醇 25 1.35x10 ° 三 省 化 砷 35 1.5x10 Š 
乙烯 基 二 氧 25 <17х10 Š 2. 15 1.7x10 ° 三 省 甲烷 25 <2X 10 
¿J 0 4x10 7 乙 胺 -33.5 22x10? 三 氧化 砷 25 1.2X10 Š 
乙 基 省 25 <2x10 Š 乙醚 25 «4x10 P = LI 25 «2x10? 
乙 基 础 25 <2х10* 丁香 酚 25 «17x10 ° 三 氧 乙酸 25 3x10? 
2.18 20 7x10 ° | == «1x10 己 烷 18 «1x10 1 
乙酰 胺 100 | «43x10? -氧化 硫 35 1.5x10 š 2116 25 3.7x10 Š 
Z BEA 25 6x10? -硫化 碳 1 7.8x10 !Š 1 18 4x10? 
ашм 25 4x10 7 氧 乙醇 25 1.2x10? ECL ER , 
乙酰 省 25 24x10 氧 乙酸 25 7x10 Š pes = про 
乙酰 乙酸 乙 酯 25 4x10 Š 三 甲 胺 35 22x10 1 T 25 «17x10? 
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й d BIC | x/(S/em) ж dw Өс | к/ст) ж & өс кІ(5/ст) 
ES — «pado ^ || 邻 和 间 硝 基 甲 茶 | 25 <2x107 А 沸点 1x10"! 
基 乙 基 甲 酮 | 25 <1х107 ја] FE BY 25 | «17x10? | вагой 25 1.2x10 
ERNEA 25 «2x10? ЕБУ 25 5x10 ° Tš wR, W P S 25 1.5x10 ° 
酰胺 25 4x10 ° 油 酸 15 «2x10 "° 硫酸 25 1x10? 
醇 18 4.4x10 7 Ж 25 7.6x10 * 硫酸 二 乙 酯 25 2.6x107 
" 18 5.6x10 ` AR Zik 25 <1.7x10 | WRP 0 1.6x10 
25 6.4x10 ` KHR 125 3x10? A 230 3x10 !9 
EWR 25 «2x10 Š AE E 25 1.5x10 7 煤 ; 25 «17x10? 
xs 18 5x10? AK p ЈЕ 25 5х10 Š 省 17.2 1.3x10 ? 
25 2x10? PS 25 «17x10? 省 乙烯 19 «2x10 !? 
Ут 18 2x10? ЖЕ 25 2.4x10 Š а, -80 8x10? 
25 6x10? (HO E Z ER 25 «1x10? W 25 <2x10 !! 
VA Bis 25 <1х107' AK (FF) У 25 «1x10? x -70 «1x10 !5 
AR 25 <1x10 ° М: — «1x10 `! A RS 25 5x107 
WE 25 8.5x107 松节油 一 2x10 ? EVA 25 3x10 Š 
对 甲 茶 胺 100 6.2x10 Š 草酸 二 乙 酯 25 7.6x10 7 氧化 氧 -96 1x10 Š 
Wb 19.5 | «2x10 '? Ж 223 145x10 ° 3- 氧 -1.2 环 - "me 
石油 = 3x10" д -79 13х107 氧 丙 烧 | 
Vu x ЋЕ 18 4x10 !5 2k 82 4x10 7? 氧 ( 代 ) 乙 酸 60 1.4x10 Š 
甘油 25 6.4x10 烯 丙 醇 25 7x10 ilt 110 1.3x10 "° 
光 气 25 7x10? 硝酸 乙 酯 25 5.3x10 7 МИК =, 沸点 2x107 
я J Hz 25 8x10 Š 硝 基 甲烷 18 6x10 碳酸 二 乙 酯 25 1.7x10 Š 
异 丙 醇 25 3.5х 1079 硝酸 甲 酯 25 4.5x10 Š | 0 1x10 Š 
异 戊 酸 80 4x10 ? TIEA 0 5x10? TUR 25 4.8x10 7 
НЕ Z BB 25 1.26x10 Ji Js 23 «2x10 "° ; 0 5x10 ° 
+ SCR A B 25 1.4х10% я о 25 <2x10 7 EM 25 1.12x10 Š 
x 0 10629.6 IE np 25 22x10 Š Z W Z NB 25 «1x10? 
ЕУ 25 «17x10? E — <7х10° 乙酸 甲 酯 25 3.4x10 Š 
某 醇 25 1.8x10 ° EVE 0 3.3x10 ° Tit SC 25 3x10 Š 
上 啶 18 5.3х10 š 硬 脂 酸 80 «4x10 ! B Rz 25 1.5x10 ° 
УР DN Wk S< 25 2x10 Š 115 1x10? jt 25 4x10 7 
邻 甲 茶 胺 25 «2x10 ° 硫 130 5x10 !! ПЕЊЕ ЗА 25 2.2x10 Š 
Ax FR AC E 97] 25 2.8x10 7 440 1.2x10 Ë 30 36800 
Ф 温度 


二 、 摩 尔 电 导 率 和 极限 摩尔 电导 率 

为 了 比较 不 同 电解 质 溶 液 的 导电 能 力 ， 引 入 了 摩尔 电导 率 的 概念 ， 它 的 定义 是 : 两 块 3 
行 的 大 面积 电极 相距 lm 时 ,它们 之 间 有 1mol 的 电解 质 溶液 ， 此 时 该 体系 所 具有 的 电导 称 为 
该 溶液 的 摩尔 电导 率 ， 用 符号 A 表示 。 它 与 电导 率 的 关系 为 : 
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A, = КУ (4-6) 














AP, У Я 1mol 电解 质 溶液 的 体积 。 





若 溶液 中 物质 浓度 为 c Стой”), Ж V=l/c 代入 上 式 有 : 








A. =E (4-7) 


C 


RP, Ла 的 单位 为 S。m2/mol。 
离子 独立 运动 定律 : 在 无 限 稀 释 的 电解 质 溶液 中 ， 电 解 质 的 摩尔 电导 率 为 正 离子 和 人 负 离 
子 的 摩尔 电导 率 之 和 : 








A. = i +4,- (4-8) 

















AP, Ao, FUA, -分别 代表 无 限 稀释 的 溶液 中 正 离子 和 负离子 的 摩尔 电导 率 。 
离子 独立 运动 定律 说 明 ， 在 无 限 稀释 的 溶液 中 ， 正 离子 和 负离子 的 电导 都 只 取决 于 离子 





















































的 本 性 ， 不 受 共存 的 其 他 离子 影响 。 因 此 在 温度 和 溶剂 一 定时 ， 只 要 溶液 无 限 稀 释 ， 同 一 种 


离子 的 极限 摩尔 电导 率 是 一 个 定 值 。 




















K 4-3 和 表 4-4 分 别 列 举 了 水 溶液 和 有 机 溶剂 中 离子 的 极限 摩尔 电导 率 CAT) P 
25 必 时 离子 在 水 溶液 中 的 极限 摩尔 电导 率 加 



















































































ne Td AMETS Am. 1 dA? „а 
— ўче SE d TO 
5 F / (S * cm?/ mol) 45. ай ТИБ / (S * cm?/ mol) 2° dT 
无 机 阳离子 12Ее2* 54 — 
Ag* 61.9 0.021 I/2Fe(CH,NC);* 36.2 — 
1/3AP* 61 — 1/3Fe?* 68 — 
1/2Ва2* 63.9 0.023 1/3Gd°* 67.4 — 
1/2Be** 45 一 - H* 349.82 0.0139 
1/2Ca?* 59.5 0.0230 1/2Hg?* 53 — 
1/2Cd?* 54 — 1/3Ho?* 66.3 — 
изсе“ 69.9 — K* 73.5 0.193 
Сес,0; 70 一 1/31а?* 69.6 0.023 
1/2Co^* 53 0.02 Іі" 38.69 0.0236 
1/3Co(NH,)? 100 — 1/2Mg^* 53.06 0.022 
1/3Co(trien)* ° 74.1 — 1/2Mn^* 53.5 一 
1/3Crn+ 67 一 NH; 73.5 0.019 
Cs* 713 0.0183 N,H: 59 = 
1/2Cu?t 55 0.02 Nat 50.11 0.0220 
D* 213.7(18'C) — 1/3Nd* 69.6 — 
узру” 65.7 — ума“ 50 — 
I/3Er* 66.0 一 1/2Pb?* 71 0.02 
1/3Ev* 67.9 一 1/3Pr3+ 69.6 一 
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eomm /(5 • а = пай а 5 Z (S° аа E а pi 
угка“ 66.8 — НЕ; 75 — 
Rb* 71.8 0.0188 И2НРОГ 57 — 
1/3Sc** 64.7 — Н,РО; 33 0.03 
1/38m?* 86.5 — I/2H,PO?7 46 = 
12877 59.46 0.02 HS 65 — 
TI* 76 0.02 HSO; 50 = 
уЗТт 65.5 — HSO; 50 — 
12007 32 — H,SbO; 31 — 
1/3Y?* 62 — r 76.8 0.0197 
1/3Yb** 65.2 — 10; 40.5 0.02 
1/2Zn^* 52.8 0.02 IO; 54.5 0.02 
无 机 阴离子 N(CN); 54.5 — 
Au(CN); 50 — NO; 71.8 — 
Au(CN); 36 = NO; 71.4 0.02 
B(C,H,); 21 — NH,SO; 48.6 一 
Br. 78.1 0.0198 N; 69 — 
Br; 43 — OCN 64.6 一 
BrO; 55.8 0.021 он" 198.6 0.018 
CI 76.35 0.0202 РЕ; 56.9 — 
CIO; 52 — U/2PO;F- 63.3 — 
CIO; 64.6 0.019 1/3PO7 62:0 ЈЕ 
CIO; 67.9 0.020 ПАР, s14 一 
CN. 78 — УЗРО 83.6 = 
12С02 72 0.02 Џ5Р,05 109 — 
1/3Co(CN) 98.9 — ReO; са = 
I/2CrO7 85 — SCN 66 = 
Е 54.4 0.02 SeCN- 64.7 = 
L/AFe(CN); 111 0.02 SOT 80.00 0.022 
I/3Fe(CN); 101 = 有 机 阳离子 
H,AsO; 34 — CH,NH; 57.9 0.02 
HCO; 44.5 = 51.5 0.02 




















; (CH,),NH; . | 
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HoF n Бли Eur SE LE emm sum e 

(CH,),NH* 47.0 0.02 1/2 基 丙 二 酸根 (2-) 49.4 ES 
(CH,),N* 44.9 0.02 - 氧 柠檬 酸根 30 一 
(C,H; (CH;),N* 40.8 = 3,5 二 硝 基 葵 甲酸 根 28.3 一 
(C,H,CH,),N* 33.6 — a- ] WS K 332 — 
(С,Н, ),№ 32.7 0.02 - 氧 乙酸 根 38.3 = 
(C,H,)(CH,),N* 34.6 = 三 氧 乙 酸根 36.6 一 
(C,H,,)XCH,),N: 29.6 = TORR 40.6 — 
(С (CH,),N* 26.5 = LAE pt RES 48.8 — 
(C,H,),N* 23.4 0.02 酸根 54.6 0.021 
С.Н. МН: 23.9 — 1/2 丙 二 酸 根 (2-) 63.5 一 
(CH )(CH,),N* 24.4 = 正 丁 酸根 32.6 一 
(C, H5,)(CH,),N* 22.6 — ^ ИЕ 29.0 — 
(n-C,H,),N* 19.5 0.02 丙 基 磺 酸 根 37.1 — 
(C, H4CH,),N* 21.5 = 水 杨 酸 根 36 
(C,,H5,(CH;);N* 20.9 = 丙 酸 根 35.8 一 
(n-C,H,,),N* 17.5? 0.02 12 辛 二 酸根 (2-) 36 — 
(C, H,, СН, ),№* 19.9 = ERIR 29 — 
(C, H,, (C,H, ),N* 17.9 = 乳酸 根 38.8 0.021 
(Са H; )X(C3H; ),N* 17.2 一 环 己 烧 羧 酸根 28.7 一 
(САН (C,H, ,N* 16.6 — и L— 534 一 
(C;H,OH)(CH,),As* 39.4 — K PRIR 32.4 0.023 
(CH,COOC,H,) (CH,),As* 33.9 = 苦味 酸根 30.2 0.025 
zd AE nt we Bat 21 = AR LRI 30.6 Tx 
TA EE nto we B ety 20 一 1/3 柠檬 酸根 (3-) 70.2 
Ci Ho4N40** 24.3 — 草酸 根 74.2 0.02 
有 机 阴离子 MERIR 33 — 
乙 基 两 二 酸根 49.3 Jed ЕЕ а 26 ўга 
乙 基 磺 酸 根 39.6 一 1/2 酒石酸 根 (2-) 04 i 
е - 乙 基 巴 比 妥 酸 根 26.3 >= 氰 其 乙酸 根 418 T 
十 二 烷 基 磺 酸 根 24 = 毛茶 ( 甲 ) 酸 根 33 == 
1/2 丁 二 酸根 (2-) 58.8 0.02 氧 乙酸 根 39.7 — 
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И Ио да 2° IL ab, esso) 
=E — C 
Es /(S*cm^/mol) | 4° dT Rr /(S*cm'/mol| 4% dT 
WAE MRI 20 = 乙酸 根 40.9 0.022 
酸 式 草酸 根 40.2 — Did 43.1 — 


























Ф 指 温度 系数 ， 除 H*(0.0139) 和 OH (0.018) У, ПА 0.0207 iE 


确 的 温度 系数 。 


© trien 为 三 乙醇 胺 。 
Ф (і-СН 为 17.9。 


Ф: 3:44 Pyrilamine+， 结 构 式 为 


N 
C Мсн; 3—0CH; 
SS 


@ 有 机 阴离子 按 首 字 笔 画 顺 序 排 列 。 














于 阳离子 和 阴离子 ， 此 处 为 某 些 离子 较 精 


@@ 括 号 内 的 数字 及 负 号 为 该 有 机 阴离子 的 价 数 〈 以 下 同 )， 如 丁 二 酸根 〈2-) 为 本 二 酸根 负 二 价 阴离子 。 


25C 时 离子 在 有 机 溶剂 中 的 极限 摩尔 电导 率 和 2 






































































A*KS • m/mol) 丙酮 乙醇 甲醇 TAN 硝 基 茶 
离子 
H* 0.0088 0.00595 0.0143 — 0.0023 
Ag* 0.0088 0.00175 0.00503 0.0066 0.00185 
1/2Baà^* 0.0085 is 0.00600 Е == 
и2са“ Е ы 0.00600 — — 
1/2Cd?* — = 0.00574 0.0084 = 
Cs* 0.0088 0.00255 0.00623 = = 
K* 0.0082 0.00220 0.00537 0.0065 0.00192 
Li* 0.0075 0.00149 0.00397 0.00503 — 
1/2Mg^* 一 一 0.00576 一 一 
N(CH,); 0.01025 0.00283 0.00700 0.00791 — 
МОН; 0.00930 0.00284 0.00620 0.00753 0.00172 
МОН; 0.00737 — 0.00461 0.00603 0.00148 
N(C,H,); 0.00702 — 0.00391 0.00545 — 
N(C,H,,); 0.00628 — 0.00355 0.00502 0.00119 
NH; 0.0098 0.00193 0.00579 — — 
Na* 0.0080 0.00187 0.00458 0.0056 0.00172 
Rb* 0.0086 0.00236 0.00574 — — 
12577 = m 0.00590 = = 
TI* = — 0.00606 — — 
1/2Zn?* = = 0.00596 = = 
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同 。 这 是 


4 

















A*K(S • m?/mol) 丙酮 乙醇 甲醇 T BR ЖЕЖ 
离子 

OH > 0.00225 0.0053 — — 

Br. 0.0113 0.00258 0.00555 0.00764 0.00196 

CI 0.0111 0.00243 0.00523 0.00654 0.00173 

CIO; — 0.00293 0.00614 — — 

CIO; 0.0117 0.00338 0.00709 0.00865 0.00199 

F 0.0102 0.00402 — — 

r 0.0110 0.00287 0.00627 0.00823 0.00200 

NO; — 0.00259 0.00550 — — 

NO; 0.0120 0.00279 0.00608 0.00837 — 

苦味 酸根 0.00845 0.0027 0.0049 0.00679 0.0015 
SCN 0.0123 0.00292 0.00610 = = 

注 : 本 表 中 极限 离子 摩尔 电导 率 入 数据 的 单位 为 S。m2z/mol， 如 要 改 为 S。cm2/mol， 则 应 将 表 中 数据 乘 以 103. 








三 、 盐 的 摩尔 电导 率 和 阳离子 迁移 数 
离子 所 带 的 总 电荷 是 相等 





在 电解 质 溶液 中 














各 上 




















TAE 





的 离子 







































































的 ， 但 是 它们 的 极限 摩尔 电导 率 有 所 不 
运动 快慢 是 不 相同 的 ， 对 于 同一 离子 来 说 ， 电 场 强 度 改 变 时 ， 离 子 






















































































的 移动 速率 (v) 也 不 一 样 。 该 速率 与 电位 梯度 (电场 强度 ) 成 正比 ， 可 以 表示 为 : 
Pe (4-9) 
L 
比例 系数 是 电位 电场 强度 下 离子 的 移动 速率 ， 称 为 离子 迁移 率 或 离子 消 度 ， 它 反映 
了 离子 的 运动 特性 。 在 无 限 稀 释 的 溶液 中 ， 离 子 消 度 可 用 wm 表示 ， 称 为 离子 的 极限 消 度 或 
名 对 消 度 。 
在 电解 质 完全 电离 的 情况 下 ， 离 子 消 度 和 摩尔 电导 率 之 间 有 如 下 关系 : 
Ag = (и, фи ЈЕ (4-10) 
AP, uM uc те Аа РЕ; FF 为 法 拉 第 常数 。 
由 式 (4-100 可知 ， 摩 尔 电导 率 随 浓度 的 变化 以 及 正 、 负 离子 摩尔 电导 率 的 差异 都 是 


u AO u ERP ER. 
解 质 溶液 中 正 、 负 离子 是 不 能 够 单独 存在 的 ， 所 以 单独 的 离子 摩尔 电导 率 CA, 
由 于 它 的 正 、 负 离子 的 迁移 速度 不 同 ， 
、 负 离子 各 自 导电 的 份额 或 导电 的 百分数 ， 








此 外 ， 














72) 是 无 法 直接 测量 得 























的 贡献 也 不 尽 相 




















i tA 上 表示 ， d 











到 的 。 一 种 电解 质 ， 
司 。 用 离子 的 迁移 数 t 来 表示 正 












































对 电导 




















(4-11) 
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K 4-5! 


离子 迁移 数 (1,) 
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的 数据 数值 大 于 1 的 是 摩尔 





e 
Am 


BFR 





K 4-6 为 18C 时 水 溶液 中 离子 的 摩 


Am), BY S S。m2moli 


UK 电导 率 (Да) 


数值 




















小 于 1 的 是 阳 











































































































2SC 时 各 种 盐 的 摩尔 电导 率 CAm ) TB BH ES 子 电 迁移 数 (n2 
c/(mol/L) 
Ax: 1: 0 0.0005 0.001 0.005 0.01 0.02 0.05 0.1 0.2 
电解 质 
АМО 133.36 131.36 130.51 127.20 124.76 121.41 115.24 109.14 ec. 
pu 0.4643 = = = 0.4648 0.4652 0.4664 0.4682 — 
Васі 139.98 135.96 134.34 128.02 123.94 119.09 111.48 105.19 — 
CaCl 135.84 131.93 130.36 124.25 120.36 115.65 108.47 102.46 8 
АЯ 0.4380 0.4264 0.4220 0.4140 0.4060 0.3953 
CuSO4 133.6 121.6 115.26 94.07 83.12 72.20 59.05 50.58 === 
HCl 426.16 422.74 421.36 415.80 412.00 407.24 399.09 391.32 : 
0.8209 0.8251 0.8226 0.8292 0.8314 0.8337 
KB 151.9 D I 146.09 143.43 140.48 135.68 131.39 EL 
I 0.4849 — — = 0.4833 0.4832 0.4831 0.4833 0.4841 
KHCO; 118.00 116.10 115.34 112.24 110.08 107.22 = = = 
KCI 149.86 147.81 146.95 143.55 141.27 138.34 133.37 128.96 Я 
0.4906 = = = 0.4902 0.4901 0.4899 0.4898 0.4894 
KCIO, 140.04 138.76 137.87 134.16 131.46 127.92 121.62 115.20 一 
174.5 166.4 163.1 150.7 З Я 3 : 
KFe(CN)e 
= = = 0.475 0.491 = 
184.5 x 167.24 146.09 134.83 122.82 107.70 7.87 рав. 
KsFe(CN)e ? 
= — == = 0.515 0.555 0.604 0.647 — 
KI 150.38; =; = 144.37; 142.18; 139.45 134.97; 131.11 + 
0.4892 — — = 0.4884 0.4883 0.4882 0.4883 0.4887 
KIO; 127.92 125.80 124.94 121.24 118.51 114.14 106.72 98.12 ==: 
KNO 144.96; 142.77 141.84; 138.48; 132.82; 132.41 126.31; 120.40; : 
i 0.5072 = == = 0.5084 0.5087 0.5093 0.5103 0.5120 
KReO,; 128.20 126.03 125.12 121.31 118.49 114.49 106.40 97.40 = 
K5S0, ; ; ; ; ; ; ; ў ; 
0.479 0.4829 0.4848 0.4870 0.4890 0.4910 
Тасі 145.8 139.6; 137.0; 127.5; 121.8; 115.3 106.2 99.1; В 
Dd 0.477 0.4625 0.4576 0.4482 0.4375 0.4233 
Lici 115.03; 113.15 112.40; 109.40; 107.32; 104.65; 100.11; 95.86 И 
i 0.3364 0.3289 0.3261 0.3211 0.3168 0.3112 
LiClO, 105.98 104.18 103.44 100.57 98.61 96.18 92.20 88.56 — 
MgCl 129.40 125.61 124.11 118.31 114.55 110.04 103.08 97.10 = 
NH.CI 149.7 Н ; ; 141.28; 138.33; 133.29; 128.75; = 
š 0.4909 — — — 0.4907 0.4906 0.4905 0.4907 0.4911 
Na 90.99 89.2; 88.5; 85.72; 83.76; 81.24; 76.92; 72.80 Я 
аАс 
0.5507 0.5537 0.5550 0.5573 0.5594 0.5610 
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c/(mol/L) 
0 0.0005 0.001 0.005 0.01 0.02 0.05 0.1 0.2 
电解 质 

IE J R 82.7 81.04 80.31 77.58 75.76 73.39 69.32 65.27 — 
ёва] 126.45; 124.50; | 123.74; | 120.65; | 118.51; | 115.76; | 111.06; | 106.74; 一 ; 
0.3963 一 一 一 0.3918 | 0.3902 | 0.3876 | 0.3854 | 0.3821 
NaClO4 117.48 115.64 114.87 111.75 109.59 106.96 102.40 98.43 — 
Nal 126.94 125.36 124.25 121.25 119.24 116.70 112.79 108.78 — 

NaOH 241.8 245.6 244.7 240.8 238.0 
SuSE 129.9; 125.74; | 124.15; | 117.15; | 112.44; | 106.78; | 97.75; 89.98; 一 ; 
0.386 0.3848 | 0.3836 | 0.3829 | 0.3828 | 0.3828 
5гСІ» 135.80 131.90 130.33 124.24 120.29 115.54 108.25 102.19 — 
ZnSO, 132.80; 121.40; | 115.53; 95.49; 84.91; 74.24; 61.20; 52.64; = 
0.398 — — 0.389 0.389 — 0.389 0.384 0.34 


18'C F| zk 78 Hš rh A T B E ¿g ERE 


























































































































c/(mol/L) 
A /(S.m2/mol) 0 0.0001 | 0.0002 | 0.0005 | 0.001 | 0.002 | 0.005 0.01 0.02 0.05 0.1 a 
离子 

H* 0.0315 | 0.0315 | 0.0314 | 0.0312 | 0.0311 | 0.0310 | 0.0309 | 0.0307 | 0.0304 | 0.0301 | 0.0294 | 0.0154 
Li* 0.00334 | 0.00332 | 0.00330 | 0.00328 | 0.00325 | 0.00321 | 0.00315 | 0.00308 | 0.00300 | 0.00288 | 0.00275 | 0.0265 
Na* 0.00435 | 0.00432 | 0.00430 | 0.00428 | 0.00424 | 0.00420 | 0.00413 | 0.00405 | 0.00395 | 0.00379 | 0.00364 | 0.0244 
K* 0.00646 | 0.00641 | 0.00640 | 0.00637 | 0.00633 | 0.00628 | 0.00618 | 0.00607 | 0.00593 | 0.00572 | 0.00551 | 0.0217 
Cs* 0.0068 | 0.00674 | 0.00672 | 0.00669 | 0.00666 | 0.00660 | 0.00649 | 0.00637 | 0.0062 | 0.0060 | 0.0058 | 0.0212 
1/2Mg^* 0.0045 | 0.00445 | 0.0044 | 0.0043 | 0.0042 | 0.0041 | 0.0039 | 0.0037 | 0.0034 | 0.0031 | 0.0028 | 0.0256 
1/2Ca?* 0.0051 | 0.00504 | 0.00499 | 0.00490 | 0.00480 | 0.00466 | 0.00422 | 0.00419 | 0.00392 | 0.00352 | 0.00320 | 0.0247 
12577 0.0051 | 0.00504 | 0.00494 | 0.00490 | 0.00479 | 0.00465 | 0.00439 | 0.0041 | 0.0039 = — 0.0247 
1/2Ba?* 0.0055 | 0.00540 | 0.00535 | 0.00526 | 0.00514 | 0.00467 | 0.0046 | 0.0044 | 0.0041 == = 0.0239 
Ав? 0.00544 | 0.00537 | 0.00534 | 0.00531 | 0.00522 | 0.00522 | 0.00513 | 0.00502 | 0.0049 | 0.0046 | 0.0044 | 0.0229 
TI* 0.00660 | 0.00653 | 0.00652 | 0.00648 | 0.00642 | 0.00634 | 0.00617 | 0.0060 | 0.0058 | 0.0054 | 0.0050 | 0.0215 
OH 0.0174 | 0.0172 | 0.0172 | 0.0171 | 0.0171 | 0.0170 | 0.0168 | 0.0167 | 0.0165 | 0.0161 | 0.0157 | 0.0180 
Е 0.00466 | 0.00462 | 0.00461 | 0.00458 | 0.00455 | 0.00450 | 0.00442 | 0.00432 | 0.0042 | 0.0040 | 0.0038 | 0.0238 
Cl 0.00655 | 0.00649 | 0.00648 | 0.00644 | 0.00640 | 0.00635 | 0.00625 | 0.00615 | 0.00602 | 0.00579 | 0.00558 | 0.0216 
CIO; 0.00550 | 0.00545 | 0.00543 | 0.00540 | 0.00536 | 0.00531 | 0.00520 | 0.00509 | 0.00493 | 0.00465 | 0.00400 | 0.0215 
Br 0.00676 | 0.00670 | 0.00658 | 0.00665 | 0.00661 | 0.00653 | 0.00644 | 0.00637 | 0.00623 | 0.00606 | 0.00591 | 0.0215 
I 0.00665 | 0.00656 | 0.00655 | 0.00653 | 0.00649 | 0.00644 | 0.00635 | 0.00627 | 0.00616 | 0.00601 | 0.00588 | 0.0213 
IO; 0.00339 | 0.00335 | 0.00334 | 0.00334 | 0.00328 | 0.00323 | 0.00314 | 0.00304 | 0.00291 | 0.00236 | 0.00242 | 0.0234 
12807 0.00683 | 0.00666 | 0.00660 | 0.00650 | 0.00538 0.00587 | 0.00555 | 0.00515 | 0.0048 | 0.0040 | 0.0237 
SCN 0.00566 | 0.00561 | 0.00560 | 0.00557 | 0.00554 | 0.00549 | 0.00540 | 0.00532 | 0.00521 | 0.00505 | 0.00491 | 0.0221 
NO; 0.00617 | 0.00613 | 0.00611 | 0.00008 | 0.00604 | 0.00598 | 0.00588 | 0.00576 | 0.00561 | 0.00533 | 0.00508 | 0.0205 
1/2CO7 0.0060 | 0.0060 | 0.0060 | 0.055 | 0.0050 | 0.0043 | 0.0038 | 0.0270 

наса 1 ак Š: ý AN ERE. 2 r 

ОВА рат 式 中 x 为 电导 率 ， 温 度 9 时 的 离子 电导 率 为 40=A1s [1 十 a (0 718) ]. 
к 
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在 容量 滴定 过 程 中 ,伴随 化 学 反应 常常 引起 溶液 电导 率 的 变化 ， 可 以 利用 测量 被 滴定 溶液 
的 电导 来 确定 终点 ， 这 就 是 电导 滴定 。 通 常 上 只 要 反应 物 和 生成 物 的 离子 消 度 有 较 大 的 改变 都 可 
以 进行 电导 滴定 ， 发 生 的 化 学 反应 可 以 是 中 和 反应 、 配 位 反应 、 沉 淀 反应 和 氧化 还 原 反 应 。 

XA 4-7 列 出 了 一 些 化 合 物 和 离子 的 电导 滴定 方法 。 表 中 被 测 物质 按照 化 学 种 类 的 字母 顺 
序 编排 ; 浓度 范围 指 的 是 滴定 开始 时 ,被 滴定 化 合 物 或 离子 的 浓度 ; 精密 度 以 标准 偏差 表示 。 
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滴定 的 物质 浓度 /(mol/L) 试 Я 精密 度 /% 主要 条 件 
Е 7 为 了 滴定 很 稀 的 溶 
ар 10 一 10 AgNO; 0.2—10 液 加 至 总 计 为 90% 
C,H;OH 
10 1—10 4 Hg(ClO4) 0.1 一 1 中 性 或 微 酸性 溶液 
非 金 属 氧化 物 : 有 机 送 酸 包括 氨基 多 送 酸 аа аа 
RON : 胺 中 滴定 , 无 机 酸 和 有 
РСІз, РСІ5, EDTA- F 1:4 Я 1: аа UE - 
: а А 机 游 剂 无 影响 ， 存 在 
ВСІ. SiCl. 2; 一 羚 酸 - 试 样 为 1 : 1; 二 PALA, gh 
AE UAE р . : 10% 或 更 多 水 时 ， 终 点 
S,Cb МУЊЕ 1:12 41:11 不 明显 
co% 10? EDTA 0.2 Ac 缓冲 液 ，pH=5 
1072 Li;Fe(CN)s 1 稀 酸 性 溶液 
102 СЮ”) Васі» 0.2 中 性 溶液 
сте Fe(NHA4)(SO4);40.2mol/L 
m АЗ 
10° CO} ) HSO, 0.1 0.2mol/L H5SO, 溶液 
0 一 10 LizC2O4 0.1 中 性 溶液 
си“ 071-1073 EDTA 0.2 М Ac RIR, рн=5 
0?—10? 10 ?^mol/L AlCl; 1~5 HERR, СО» 不 存在 
在 含有 50 倍 过 量 
М а Е. 的 маст И 3096— 50% 
Е 0—10? 1—3 кам 
C2H5OH ўсе, VÉ 
淀 组 成 是 Nas AIF6 
баваў K,Cr,0; 45 在 0.1mol/L H5SO, 
pe 中 滴定 
在 0.1mol/L Н504 
35 2 
10 KMnO, 1 中 滴定 
[Fe(CN)e]™ 101—107? AgNO; 1 中 性 溶液 
101-107 Pb(NO3) 0.1 中 性 或 稀 酸 性 溶液 
[Fe(CN)4] ^ „#10 СПАЉЕНЕ, 
0.2( 以 钾 盐 形式 存在 ) ZnCl， 0.2 沉淀 具有 KoZnFe(CN)s 
的 组 成 
= " 假使 用 насђ 溶液 
id 0710 NaOH 1 滴定 Маон, ИЕ 
8 有 所 改善 
0 *—10 ° 2x10 “то, HS 水 溶液 0.5 一 5 pH-3, CO, 不 存在 
在 2%NH3 存在 下 
r 0 !—10 AgNO; 0.2 一 1 滴定 , 以 阻止 来 自 CT 
和 少量 Br 的 干扰 
E Я 含有 少量 过 量 的 KI 
IO 092—104 HCI 0.5 M dier AUT 
3 和 №503 的 中 性 溶液 
K* 5x10? М№аВ(С;Н;)4 0.5 рН=5 10 
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滴定 的 物质 浓度 /(mol/L) 试 H 精密 度 /% 主要 条 件 
107—107? NaOH 1 2 
24 BE У yug Ei 
Mg рое EDTA D2 NH; 缓冲 液 , pH=10 
NO; 5x10! HAc 中 的 硝酸 灵 (CxoHIN4) 0.5 稀 酸 溶液 
МН; 缓冲 液 ， 比 加 过 
Ni^* 10? 在 CHsOH Fi T 7 1 id ГВ mH tu 
和 的 Ni 六 反 滴定 要 好 些 
过 氧化 物 107! ~ 10700) KMnO, 1 0.05mol/LH5SO, 溶液 
0.3mol/L HCIO, Ж 
- Е > 液 ，As 不 存在 ， 少 量 
1071-1073 BiOCIO 0.2 is PH 
PO; ЕЙТЕ OAS 3 的 大 多 数 金属 不 干 
TT ў М, ТЕ 10 ?mol/L NaAc 
存在 下 滴定 
=] -4 LijC;0,, K;Fe(CN)s 或 2 
~ 0.2 中 性 溶 ; 
107! ~ 10 масо, 性 溶液 
2+ 
Pb 107-1078 10-3molLH2S 水 溶液 1~5 中 性 溶液 , CO, 不 存在 
10? EDTA 0.2 Ac 缓冲 液 ，pH=5 
中 性 或 微 酸性 溶 
E 液 ， 为 了 滴定 很 稀 的 
10 !—10 AgNO 0.2~10 kon sic 
abba 溶液 加 至 相当 于 90% 
Sen 的 C¿HsOH 
中 性 溶液 ,滴定 曲线 
T Ë: 中 有 两 个 突 跃 ， 第 二 个 
107! ~ 1073 Hg(ClO4) 0.1 Vers as 
вив 突 跃 [形成 了 Hg(SCN))] 
给 出 更 精密 的 结果 
| - у 20%C;H;OH, Хі 
AM Еби Fi ға 07 да HA а ~ 
50; 10 ~10 在 1%HAc 中 的 Ba(Ac); 0.2—2 的 NO; 干扰 
5,07 10 1—10? Pb(NO3) 0.5 中 性 溶液 
Se 10?—10 “(SeO?’ ) Pb(NO3); 或 AgNO3 0.5~1 中 性 溶液 
5е 10 ~ 107 (8207) Pb(NO3) 或 ВаСђ 0.5 50%C;H;OH 
se 10? EDTA 0.2 NH; 缓冲 液 , рн=10 
Г = =a i 
10 ~ 107 Li;C;0, 1 :溶液 
5x10? Ма;СтОл 0.2 
Ti* 10? NaB(C4H3) 0.5 
10 ~ 1072 KSCN 0.5 中 性 溶液 
U^ 102—102? КМпо, 1 ООо HoS Os 
溶液 
у” 1072-1073 KMnO, 1 稀 H2SO4 溶液 
107( VO? ) AgNO; 1 中 性 溶液 
中 性 溶液 , 沉淀 具有 
уз 10 "~ 510 МОГ ) Co(NH3)&Cls 1 [ Co(NH3s ] L V207] з 
的 组 成 
中 性 溶液 ,沉淀 具有 
10? VO Co(NH3)&CI 1 Я 
з o(NHs)sCls Co(NH3)«(VO3). 的 组 成 
溶液 含有 的 НУЛУ 24 
相当 于 存在 的 Zn. Æ 
35 d 2 > rH 页 个 突 
Zn 102— 10? NaOH 0.5 滴定 曲线 中 有 两 个 突 























跃 : 第 一 个 突 跃 是 对 H* 
的 中 和 ， 第 二 个 突 跃 为 
关于 Zn(OH): 的 沉淀 
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滴定 的 物质 TK RE/(mol/L) i m 精密 度 /% 主要 条 件 
对 毛茶 甲酸 、 苦 味 
Re. EET LE 102 EDTA 0.2 Ac 缓冲 液 ，pH=5 
丙 三 酰 脲 邻 茶 二 ба 0.10mol/L -2.995—43.995, Я Z — Bi АЕ 
酸 、 己 二 酸 (测定 pe 1,3- AJ (DPG) ВАЖНИ 0 | 为 溶剂 
效果 好 ) 
有 机 硫化 物 : ную fE — T AE МО 
т . Jic ep dii xi ЖЕ, 
LASER. DEM). ій WWE W) -CeHSCOORQ : 1 可 加 10 f£ T 10 — 
4& 8-Xe dk ve np fl 1:1) ES 1B ТА 
中 性 溶液 ， 并 可 实际 
于 测量 药品 富 露 施 、 
Ме EA EA EAS -2 "S 欧 法 尔 马 中 乙酰 半 胱 氮 
乙酰 半 胱 氮 酸 5х10 "~ 1х10 Си50, И 酸 的 含量 , MRA, 
糖 类 分 子 、 葵 甲酸 钠 等 
不 干扰 测 
中 性 溶液 ， 偏 亚 硫 酸 
наук LS -2 日 对 标准 Я а, РЕ T ERK 
ERR НУЈ 5.2x10* 1.0х10 AgNO; 相对 标准 偏差 二 0.5% 度 时 不 干扰 测定 ， 高 浓 
度 时 有 6% 一 10% 的 : FAX 
UOCE " EDTA, a- 羟 基 异 丁 酸 作 根据 离子 的 不 同 
DEEA 1.0x10 为 共 配 体 t pH ft 
8 £ Ç 8 АТ 150— 1000ug 毛 基 乙酸 乙 酯 茶 逐 衍生 物 40% 乙 醇 -水 混合 溶液 
V) n ez 4 10x10? по МИНИ | 相对 标准 偏差 <1% | маст 不 干扰 测定 
盐酸 心得 乐 x IM л ЕО Е, WAE | ал зе SOEUR EA 
盐酸 心得 安 2 一 24mg а 相对 标准 偏差 二 0.1% 乙醇 /水 混合 溶液 
EIS SM a. [1] 
BZP 某 些 物 理化 学 常数 的 测定 
、 弱 电解 质 的 解 离 度 和 离 解 常数 的 测定 
设 


， 此 时 电解 质 的 摩尔 电导 率 为 4%。 在 无 限 稀释 的 溶液 中 可 认为 它 


尔 "E 











V 








电解 质 为 AB Я! CHH 1-1 型 )， 起 始 浓度 为 ， 它 只 有 部 分 电离 ， 解 离 度 〈 电 离 度 ) 为 
是 全 部 电离 的 ,溶液 的 摩 
率 为 人， 可 用 离子 的 极限 摩尔 电导 率 相 加 而 得 。 假定 离子 消 度 随 浓度 的 变化 可 忽略 不 












































计 ， 则 解 离 度 w 可 以 下 式 表 示 。 
gaa (4-12) 
4, 
АВ—>А + B 
起 始 时 с 0 0 
平衡 时 c(l-o са са 
平衡 常数 为 
K са. (га) (4-13) 
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将 式 (4-13) 代入 后 得 
2 
к,= а. (4-14) 
A (4-4) 

也 可 写作 

ЕЕ eie (4-15) 

A, Я, к (4) 
车 以 元 对 ce 改作 图 截 距 即 为 一 ， 根 据 直线 的 斜率 可 求 得 及 。。 
二 、 难 溶 盐 的 溶解 度 和 溶 度 积 的 测定 
难 浴 盐 在 水 中 的 溶解 度 很 小 ， 其 浓度 用 普通 的 滴定 方法 不 能 测定 ， 但 电导 法 是 一 种 很 好 









































的 测定 难 溶 盐 溶解 度 的 方法 。 设 难 溶 盐 (MA ) 在 溶剂 ! 










































































的 饱和 溶液 的 浓度 为 c( 即 其 溶解 度 )， 





测定 其 饱和 溶液 的 电导 率 k cww，>， 由 于 溶液 极 稀 ， 深 剂 的 电导 率 不 能 忽略 ， 因 而 ， 
KMA) Куну Кур (4-16) 
摩尔 电导 率 为 
A = e (4-17) 
由 于 难 溶 盐 的 溶解 度 很 小 ， 溶 液 极 稀 ， 可 以 认为 4 守 4”， 而 4” 可 由 离子 摩尔 电导 率 相 加 


p 








而 得 ， 根 据 式 (4-17) 可 以 求 
三 、 反 应 速率 常数 的 测定 



























































和 导 难 溶 盐 的 饱和 溶液 浓度 c， 从 而 可 计算 溶解 度 和 溶 度 积 。 

















某 些 化 学 反应 有 HAM OH 参与 ， 由 于 这 两 种 离子 的 消 度 比较 大 ,它们 参与 的 反应 电导 变 
化 明显 ， 可 以 用 测量 溶液 电导 率 的 方法 测定 反应 速率 常数 。 
侈 如， 乙酸 乙 酯 的 皇 化 反应 
CH;,COOC;H44NaOH —eCH4COONa-«C;H30H 
起 始 时 с с 0 0 
t 时 c—x c—x x x 
这 个 双 分 子 反应 的 反应 速率 为 
а = К(с-х је -2) (4-18) 
积分 得 
X 
kt- (4-19) 
| с(с-х) 
反应 在 较 稀 的 水 溶液 中 进行 , 可 以 认为 CHSCOONa 是 全 部 电离 的 。 利 用 测量 溶液 电导 率 
的 方法 可 以 求 算 x 值 的 变化 。 在 反应 过 程 中 , Na! 反 应 前 后 浓度 不 变 , OH 的 消 度 比 CH3COO- 
大 得 多 ， 随 着 时 间 的 增加 ，OH 不 断 减 少 ， 体 系 的 电导 值 不 断 下 降 ， 电 导 值 的 减 小 量 和 


























ЕШ. 





CH3COONa ЖЕНЕ КЕ х ЈЕ | 
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= K(G,-G,) 
= К(6,–6,) 
式 中 ，Go 为 起 始 电 导 值 ，G, 为 1 时 的 电导 值 ，G 为 t>o, 








例 常 数 。 


将 式 (4-20), È (4-21) 代入 式 (4-19)， 得 


Син, пр (9-6) 


测定 Go. Gi. (с 


ЖАО ko 





G.) 


(Go. e 



































导 法 仪器 简单 、 操 作 容 易 
择 其 重要 者 列 于 表 4-8 中 。 


电导 分 析 在 自动 连 














被 测 物 


` ЈЕ 号 输送 方便 ， 1E É 


续 监测 中 的 应 用 




















摘 要 


续 的 监测 设备 中 应 用 1 




















， 根 据 直线 的 斜率 和 с 可 以 求 得 反应 速 





(4-20) 


(4-21) 


反应 终了 时 的 电导 值 ; КА 


(4-22) 




















ЛГ, 





H20 


约 为 1x103Smm， 重 
率 反 映 了 水 中 存在 电解 质 的 总 含量 
率 来 确定 其 纯 


理论 计 


算 纯 水 的 电导 率 x 为 5. 5x10 "S/mQ5 C), 36 8 2& f 




















度 是 否 符合 要 求 








。 在 某 些 领 域 ， 


饮水 


的 电导 率 





燕 水 和 去 离子 水 的 K 值 可 小 于 1x10 “Sm。 水 的 电导 





可 通过 测定 水 的 电导 





SO; 


50; 与 














но 反应 生成 亚 硫 酸 ， 














离子 ， 呈 导电 性 


将 水 与 试 样 
v E n 


也 可 





SO;-H;0—H5SO; 
HSO, = 2Н* +502 


气体 以 一 定 比例 接触 后 ， 
以 连续 地 知道 


酸性 Н.О, 溶液 来 吸收 SO», 
SO,+H,O, — 507 +2Н* 
































Ag2SO4 固 








其 一 部 分 离 解 而 





生成 














体 除 去 HS, KHSO, 溶液 除去 HCI, 


通过 测定 水 吸收 SO» ЈЕ, 
试 样 气体 中 SO, 的 浓度 
吸收 后 电 


硫酸 根 离 





溶液 电 


导 有 明显 变化 


草酸 除去 NH3 








巴 生 产 过 程 中 微量 的 СО, 
OH 稀 溶 液 


























村 ， 发 生 如 下 反应 
2NaOH4CO, —> Na,CO,+H,O 


CO 第 用 电 时 法 分 析 。 





工业 流程 中 控制 





CO». СО 


























后 溶液 电导 率 的 变化 ， 即 可 计算 出 
CO 经 过 I,0; 转化 后 生成 CO»; 
05—110'C 








1 
505+5С0 1 


于 生成 的 NaXCOs 的 电导 率 比 NaOH 7 





因 
气体 中 CO; 的 含量 
按 以 上 方法 测定 ， 
+5CO; 


了 














A СО 的 气体 通 


此 通过 测定 通 入 CO» 前 


其 反应 为 








H2S 





烯烃 生产 过 程 中 裂解 气 中 的 ЊУ 含量 可 
也 内 组 成 了 














极 ， 分 别 在 参 比 池 和 测量 




















法 分 析 。 





两 对 铂 电 

















FE 衡 的 桥 式 电 路 ， 流 动 着 





溶液 作为 电导 液 ， 它 先 经 参 比 光 ， 





再 流 过 反应 











n а F 





， 在 反应 管 





的 稀 сасі» 
与 试 样 气 











中 的 HS 生成 Cds ўт 
比 池 和 测量 池内 溶液 电导 率 的 差 值 给 











WE, WA T HES 























导 液 的 电阻 ， 








再 进入 测量 池 ， 从 参 











出 信号 , 从 而 计算 气体 





H HS 含量 
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续 表 
用 被 测 物 摘 = 


钢铁 试 样 投 入 高 温 炉 的 燃烧 管内 ， 通 氧 燃 烧 ， 产 生 SOn СО, 等 ， 除 
人 尘 后 ， 首 先进 入 盛 有 微 酸性 重 铭 酸 钾 溶 液 的 硫 吸收 器 ，SO, 被 氧化 成 
HSO4， 溶 液 的 电导 率 发 生变 化 ， 然 后 混合 气 再 通 入 盛 有 Ba(OH) 溶液 
的 碳 吸收 器 ， 旋 转 搅拌 使 Ba(OH) 与 CO, 反应 ， 生 成 CaCO, DivE. Ж 
液 的 电导 发 生变 化 。 分 别 测 定 两 个 吸收 器 内 K;Cr.O; 和 Ba(OH); 溶液 在 
吸收 SO; 和 CO, 前 后 电导 率 的 变化 ， 从 而 可 得 碳 、 硫 的 含量 


高 压 液 相 色 谱 、 气 相 色 谱 以 及 离子 色谱 中 都 有 用 电导 作 检 测 器 ， 视 具 
体 情 况 而 定 



































钢铁 中 C、S 的 测定 SO». СО; 





















































色谱 检测 器 








第 五 节 wanqa e АД A 


一 、 在 水 介质 中 的 高 频 滴定 

高 频 滴 定 曲 线 的 形状 及 其 滴定 精密 度 与 灵敏 度 和 浓度 范围 实际 在 相当 程度 上 受到 滴定 
进行 时 的 频率 和 所 采用 电池 的 电 特 性 影响 。 因 此 ， 从 表 4-9 一 表 4-11 给 出 的 资料 只 能 认为 是 
已 经 完成 的 一 些 方法 的 摘要 ， 有 具体 应 当 参 考 详细 原始 文献 。 

通常 用 35 一 100ml 的 溶液 进行 滴定 。 


水 介质 中 的 高 频 滴定 

















































































































































































































滴定 的 物质 范 滴定 剂 注 解 
强酸 0.0002—0.02mol/L 0.001— I mol/L NaOH 误差 0.0196 — 0.596 
误差 0.196— 196; 多 ( 碱 ) 价 酸 产生 几 个 
弱酸 0.002 一 1mol/L 0.02— 1 mol/L NaOH ЗА ИЕ рк,> 7 终点 不 佳 ， 在 АРУ 
Ре? Е 的 情况 下 游离 酸 能 加 以 测定 
Аг = CE 见 “ Hg?* » 
АГ” 0.01—0.1mol/L 0.2mol/L NaOH 或 NaF 见 “ 金 属 离 子 ” 
Ва“ 0.01mol/L 0.1mol/L K;3Cr;0; 见 “金属 离子 ” 
碱 0.002 一 1mol/L 0.002— 1mol/L НСІ 1: 0.296 — 196 
Be 六 10 一 40mg 0.5mol/L NaOH 误差 19% 
Br 一 一 ML “СГ” 
CN. зна = MECR” 
со“ 一 一 见 “ 碱 ” 
误差 1%; 在 g”=50%CH3OH 中 滴定 ， 
са“ 100m 0.25mol/L (NH4)2C20. RE 
M паран, ТА "eR P" 
са“ p = 见 “金属 离子 ” 
з 0.001—0.1mol/L AgNO,, 0.05mol/ LAgAc i a BONN 
CI А «e: х 其 他 H ` 滴定 
0.00002—0.02mol/L E 0.01mol/L НЕМО») 他 卤化 物 ; CN 及 SCN 亦 可 被 滴定 
Со" = — 见 “金属 离子 ” 
си = == 见 “金属 离子 ” 
Тот 0.1mmol 0.005mol/L NiSO, 或 CoSO, 在 氨 性 介质 中 滴定 
» 0.03mol/L Га(Ас)», AI(NOs) 或 — 
E 0.01—0.03mol/L TRONO); 误差 1% 





4~6mg 0.02mol/L Th(NO3)4 误差 0.2% 
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滴定 的 物质 范 滴定 剂 注 解 
0.002 一 0.02molL KMnO, | 
Бе 0.0001—0.02mol/L 在 酸性 溶液 中 滴定 
0.005—0.1mol/L KCN 
Без = — 见 “ 金 属 离 子 ” 
На“ 0.001—0.1mol/L 0.005—0.1mol/L NaCl zi KSCN 误差 0.1% 一 0.5%; Ag' 亦 能 被 滴定 
I — 一 一 见 “сг” 
103 0.04mmol 0.04mol/L НСІ 在 过 量 KI I Ма5 03 存在 情况 下 滴定 
K* 8mg 0.1 mol/LNaB(C4H5), 误差 0.5% 
d 2 em == 见 “金属 离子 ” 
325 0.1%~—1%; Ва, Са, Са, Со, 
0.0002—0.005mol/L 0.002—0.1mol/L EDTA Fe, Й, Mg, Mn. Ni, Pb, Sr, Th, 
qm Toe 
金属 离子 U 和 Zn 能 被 滴定 
0.01—0.05mol/L 0.1mol/L 8- ИК АІ, Си, Fe 和 Zn 能 被 滴定 
Ма“ = == 见 “ 金 属 离子 ” 
Мп = 一 见 “ 金 属 离子 ” 
适合 于 Sobel 微量 方法 
NH; 0.272 рат] 0.03mol/L H2SO4 NH; 吸收 于 过 量 0.01 mol/L НСІ 以 后 ， 
亦 可 用 0.01 то, NaCO; 作 反 滴定 
Мі” — — 见 “ 金 属 离子 ” 
次 氨基 三 乙酸 
aded 0.1 0.05mol/L CuCl 
( 氨 三 乙酸 ) i 
li 3: Am ES SF ју 
氧 代 四 环 素 0.16 0.01 mol/L EDTA us a ue 0.01mol/L 
: : 
Pb = = 见 “ 金 属 离子 ” 
SCN 一 一 ML “Сі” 
0.1 一 0.8mg 0.1mol/L Ba(Ac); 在 925096 1,4- 二 氧 六 环 水 溶液 中 滴定 
SO; IR 196—290; 在 g=30%~50% C;H;OH 
2d я Я t Е ф= Ю Ю 2115 
0.1~ 10mg 0.01—0.1mol/L Васі» KARERA, EWH s 
Sr? == — 见 “ 金属 离 Г 5 » 
iR] ; 过 量 ЮЗ іе, пр 
те 0.5mmol 0.025mol/L ТАМО) Vds IURE КУН 
А : 
те 0.05—0.2mmol 0.2mol/L №аВ(С;Н;)4 я рар а Cu Hoy ау Na 
uo; = n 见 “ 金 属 离子 ” 
Zn” = = 见 “ 金 属 离 子 ” 
Do 为 体积 分 数 。 


二 、 在 非 水 介质 中 的 高 频 滴定 


非 水 介质 中 的 高 频 滴定 








































































































滴定 的 物质 范 滴定 剂 й 剂 注 解 
已 报道 过 50 种 酸 包 括 邻 氨基 
ая KPR, Л T MS М, 2A 
酸 类 0.0002.—0.02mol/L Уа Баги * FR, BEOR, ЖИРИ 
ОСА 也 一 元 和 多 元 羧 酸 ，HC1，8- 凑 
ЗИМИ, д, НАНТ 
氨基 酸 类 0.0004—0.02mol/L 0.1mol/L HCIO, 冰 乙 酸 
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滴定 的 物质 ж Е 滴定 剂 й m + RW 








m 


已 报道 过 40 种 碱 包 括 放 线 
ж, KXK, же, KRZ, 8- 


























































































































; У И, МАУ, = 
碱 类 0.005—0.02mol/L 0.1mol/L HCIO; OCA C ON 盐 类 , WESS, 哌 嗪 (对 二 氮 已 环 )， 
бы uus 吡啶 ; 典型 的 误差 为 0.5%—2%; 
某 些 工作 者 已 经 能 够 滴定 ЕН 
E AE (pK,=12)” 
l тол. NaOH 或 ПЕНИСИ В, 果糖 ) 存 在 
硼酸 0.1mol/L арак CH;OH Ча 
NH; it 0.0002 一 0006molL | - BER Ime 基 甲 酰胺 
NaOCH; 
ж, ЊЕ, T C.H.-CH.0H 
xp. m И 0,02 ~ 0.11011. снесно а 
MERI NaOCH; 或 乙 二 胺 
а 
RRA 10~100mg 0.1mol/L HCIO; C+4H+CH;OH > “КЛЯ Na ВИ А 02%— 
CD Ky 为 碱 的 电离 常数 。 
三 、 高 频 法 测量 组 成 或 取决 于 组 成 的 性 质 
ETSN 高 频 法 测量 组 成 或 取决 于 组 成 的 性 质 
测量 的 类 型 注 解 示 例 














任何 均 相 二 元 系统 的 组 成 能 予以 测定 , 其 精 
密度 随 着 纯粹 组 分 介 电 常数 之 间 差别 的 增加 
而 增加 ， 当 控制 温度 时 ， 大 约 土 0.1% 的 组 成 差 
别 能 够 时 常 加 以 检定 ， 含 ню 的 三 元 系统 可 
通过 用 干燥 剂 除去 но 之 前 和 之 后 的 测量 加 
单 系统 的 分 析 | 以 分 析 
含有 电解 质 的 导电 系统 能 加 以 分 析 , 其 精密 -ANE 

介质 浓度 的 增加 而 降低 ОАА 


扩大 了 标 度 的 仪器 , 甚至 当 纯粹 组 分 的 介 电 
常数 的 差别 只 有 百 分 之 几 时 也 能 给 出 “良好 ” CoeHe(e=2.27)+CeHsCH3(e=2.38) 








脂 族 烃 类 和 环 烃 类 ，H2O0- 醇 ，C4HoOH-C3HyOH,， 
间 二 硝 基 葵 和 对 二 硝 基 茶 ，HCl-CeHe， 植 物 油 - 
矿 ( 物 ) 油 等 














zi 
Im 









































使 色谱 纸 在 两 个 靠近 而 平行 的 电极 间 通 过 ， 
可 将 纸 色谱 上 的 区 域 定位 , 并 可 以 测定 其 中 的 
电解 质 或 非 电解 质 的 量 
























































(]) C4H,OH-CHCI; 洗 提 液 在 SiO» 上 分 离 
每 种 为 0.1mg 的 4 #h Bë 
通过 色谱 柱 的 区 带 行程 可 用 夹 在 色谱 柱 底 (2) 在 Al203 上 ， 牛 肝 不 皂 化 部 分 的 离 析 
部 附近 的 一 对 小 电极 来 人 退 随 (跟踪 ) (3) 在 气 硅 酸 柱 上 用 CeHe 或 CxHsOH 洗 提 液 分 离 
0.5mmol 量 的 醇 、(CsHs);O0、CH3COCH3、C6eH5sNH;、 
СеН5ОН. СН; 和 CeH5NO。， 

() 用 反 相 分 配色 谱 法 (固定 相 =C7Hic- 
CHCi-i-CsH;;0H “Ў СНОН; 流动 相 :HzO-CH3- 
OH) 分 离 0.3—4mg 试 样 游离 的 和 共 箔 的 肝 汁 酸 







































































色谱 法 和 连续 分 析 

































































NUS : n E (pK, X5) 
ава аа аа Im | (2 用 1,4- 二 氧 六 环 -HuO0-HAc ВЕНЕ АІ, 
= от. 或 sio; 柱 ， 前 沿 分 析 脂 肪 族 、 芳 香 族 和 环 烷 烃 关 


(3) 监测 水 中 的 Ма;5203(1/60000) 
(4) 在 一 含有 非 芳 ( 香 ) 族 化 合 物 ( =2.37~2.6) 
的 石油 精炼 流 中 监测 芳香 烃 类 (==1.9 一 2.1) 
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测量 的 类 型 $+ Й m BË 
配 位 化 合 物 从 用 配 位 体 滴 定时 所 获 的 滴定 曲线 中 的 突 跃 金属 离子 + 甘氨酸 或 EDTA; 内 配合 物 (例如 
20 位 置 可 以 测定 配合 物 的 组 成 ， 或 采用 其 他 技术 | М-ГА) 
和 已 知 介 电 常 数 的 液体 比较 , 在 1 一 80 范围 
š s пазе 能 给 出 良好 的 准确 度 ; 扩大 了 标 度 的 仪器 
МИНА | 在 一 较 小 的 范围 也 可 以 得 到 较 好 的 准确 度 , 导 
电 的 物质 会 降低 可 达到 的 准确 度 
(1) JA(0.01 ~ 0.2) X 10°mol/L 溶液 中 沉淀 
Ва5о, 
TA NM des fs (2) 低级 脂 族 酯 的 水 解 C0.0001 ~0.2mol/L ЙН 
反应 速率 常 测量 高 频 电导 随时 间 的 改变 40.004—0.4mol/L NaOED 
(3) 12 ЛЕ Ў Ў ИУ В] Ж БА ЋЕ doc ТИ 28 — hh ЋЕ doc 
的 中 和 (0.01molL 硝 基 烷 +0.001 mol/L NaOH) 
а) 在 固体 中 的 , 例如 人 饼干、 奶油 、 人 谷物、 面 
Re 典型 的 范围 和 误差 : (0— 395), +0.02%, (0~ | W, (NaCl, NaNO) Rms WAE 
ЕЕ = 
и 20%), +0.5% O 在 液体 中 的 ， 参 见 上 面 的 “简单 系统 ”分 
析 一 项 
导电 的 和 不 导电 的 相间 界面 的 定位 
Æ C4Hg-CeHsNO» 介质 中 的 SIO 质点 ， 在 
混杂 的 经 由 沉降 速率 测量 质点 的 大 小 , 测量 组 成 的 | ics Сене CHNO MAR 510: BUS, dei 
变化 株 中 的 植物 汁液 
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第 五 章 ”电位 分 析 法 








电位 分 析 法 是 利用 
或 浓度 ) 的 一 种 
测 液 为 








电极 






































电解 质 溶液 ， 并 于 其 








位 和 溶液 
分 析 化 学 方法 。 
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待 测 物质 活 度 〈 或 浓度 ) 之 间 的 关系 来 测定 物质 活 
































IAHE 





BIK, 














量 关 系 的 指示 电极 ， 田 
测 物 质 的 含 
电位 分 析 法 根据 其 原型 





EL 
EH о 





























文 是 











可 分 为 直接 电位 分 析 法 和 昌 











测量 电动 势 来 确定 指示 


电极 的 





























测 物 质 的 含量 。 电 位 滴定 法 是 
滴定 所 消耗 的 标准 溶液 
方法 。 

20 世纪 60 年 代 以 来 ， 
的 指示 电极 ， 即 离子 选择 性 
并 使 其 应 用 有 了 新 的 突破 。 


位 分 析 法 具有 妇 
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上 下 特点 : 选择 性 高 ， 在 多 数 











通过 测量 
只 和 浓度 来 








F 膜 电极 技术 的 不 断 进 步 ， 相 旨 


它 是 以 测量 


电位 稳定 不 变 的 参 比 电极 。 通 ; 


BAL, ， 然 后 根据 Nernst 方程 ， 


E d хе БЕЕН 
v AE IU A BR 














电池 电动 势 为 
一 支 是 电极 
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础 ， 其 化 学 电 、 
电位 与 被 测试 液 活 





也 的 组 成 是 
度 (或 浓度 ) 




















过 测量 该 














电位 滴定 法 














电池 的 


两 大 类 。 直 接 电 





电动 势 来 确 





立 分 析 法 是 























所 测 得 的 














1 极 电位 值 计算 




















指示 电极 的 电位 变化 来 确 
含量 。 该 方法 实 


rj о 
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HE. É f ke: 




















不 需 经 过 分 离 处 理 
适用 于 微量 组 分 
实现 分 析 的 


就 能 直接 测 
的 测定 ; 而 









































4 ўс, 





上 
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уд 4 
THA 





小 于 














广泛 ， 尤 其 是 离子 选择 性 上 


E 














金 、 海 洋 探 测 等 各 个 领域 ， 并 已 成 为 


一 、 标 准 电极 电位 
dé 5-1 4 














EE 极 上 实际 进行 的 反应 是 


氧 电极 ( 即 电 极 j 



































的 锌 








标准 
行 的 





半 反 


НИ 




















反应 是 还 





半 反 应 的 反应 物 或 产物 
№, Жл 
反应 堪 端 的 物质 是 氧化 剂 ， 








` 





ESA rtu pr 21 pk AS vnd 
电极 电位 为 -0.762V。 对 于 ace. 的 铜 电极 与 标准 氧 电极 所 组 成 上 
原 反 应 ， 则 铜 的 标准 
包含 H* 


FE 溶液 中 的 反应 。 


H 





青 况 下， 共存 离子 干扰 小 ， 对 组 成 复杂 的 试 样 








定 , 且 灵 敏 度 高 。 


МАНА УН 


电位 法 上 











位 滴定 法 则 适 


4 Е 8 


Кт, (я А. 





自动 化 ， 试 液 用 量 少 ， 并 可 做 无 损 分 析 和 原 位 测 
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Н, ВМЕЈ i 


] 于 环保 、 医 药 、 


食品 、 卫生 、 








EZ RIMAR 
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FE. 


第 一 节 ”电极 电位 


所 列 各 种 氧化 还 原 体 系 的 标准 电极 电位 是 以 标准 氧 电极 的 
值 。 对 于 一 个 给 定 电极 与 标准 氧 电极 组 合 为 原 电 池 时 ， 所 
位 。 关 于 电极 电位 的 正 负 号 ， 在 分 析 化 学 
C BI YE iH 











5572 
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AMARME), M 
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J: 
JU BJ 
E SE BR HEIT НУ У ЛУ AX Ji. c АУ), MH 














质 上 是 一 种 容量 


ИА: 
生 电 极 的 出 现 和 应 用 ， 促 进 了 日 


电位 为 零 相 比较 


定 滴定 终点 ， 














有 良好 选择 
BE 位 分 析 法 的 

















BR — AA 107--10 той, 


操作 方便 ， 


电位 分 析 法 的 应 


地 质 探 矿 、 


的 
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网 是 


АКУ АЦЫ; А 
电极 电位 定 为 了 


Я 

















2 H 























b, EY 








wa 





实际 进行 的 反应 是 氧化 反应 ， 























而 右 站 














ў H 


ВЕНА А +0.345У. 
时 ,溶液 是 酸性 的 ; 包含 OH . NH СМ. CO? 或 S 的 


的 物质 则 是 还 原 剂 。 


导 的 电动 势 就 是 给 定 电极 的 电极 
给 定 电 极 的 还 原 性 大 于 标准 氧 电极 


FE 值 。 例 如 : 














gu 








BD HY XE J TE 
对 于 Qzn2+ 一 1 
0, TER 








Bit. ES nip Et 
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d 5-1 中 是 按照 标准 电极 电位 值 由 低 到 高 《或 代数 值 由 小 到 大 ) 的 次 序 排列 的 。 
标准 电极 电位 〈 标 准 所 电极 为 参 比 电极 ) ! 
编号 电极 反应 Е У | 编号 电极 反应 ES/V 
1 Li* + e -一 Li -3.024 | 38 Н'+е —H(g) -2.10 
2 Cs + е ==Gs —3.02 39 бс? + Зе ==8< -2.08 
3 Ca(OH) + 2e ==<а + 20H -3.02 | 40 Pu” + Зе —Pu -2.07 
4 Rb* + e -一 Rb –2.99 || 41 AlIF +3e —Al + 6F^ -2.07 
5 Sr(OH); • 80 + Је — Sr 20H +8H;O | -2.99 | 42 Та” + Де — Th –1.90 
6 Ba(OH) .8HO + 2e ==Ba + 20H + ЗНО | -2.97 || 43 Np? + Зе —Np -1.86 
7 H(g ОН НО + е7 –2.93 || 44 H,PO; +е == P + 20H* 21.82 
8 К'+е —K –2.924 || 45 Ut+ зе —U –1.80 
9 Ra” + 2e —Ra –2.92 || 46 ТО, + 4H* + 4e —Th + 29,0 –1.80 
10 Ba? + 2е ==Ва –2.90 | 47 H,BO; +3e == B+40H- -1.79 
11 817" + ге —Sr —2.89 48 Ті2+ + ге —Ti -1.75 
12 Са" + ге -一 Ca -2.87 | 49 SiO? + 36,0 + 47 == 51+ 60H^ -1.73 
13 La(OH)4 Зе —La + ЗОН” -2.80 | 50 HPO? +2HO+3e == P+50H` -1.71 
14 Lu(OH) + Зе —Lu + ЗОН” -2.72 | 51 НҒ + 4e —Hf -1.70 
15 Ма“ +e —Na –2.714 || 52 Ве2* + ге —Be -1.70 
16 Mg(OH); + Је — Mg + 20H* -2.68 | 53 HfO?* + 2H* + де —Hf + НО -1.68 
17 ТҺО, + 29,0 + 4e ==Th + 40H- –2.64 || 54 АПР" + Зе -一 Al -1.67 
18 Sc(OH); + Зе —Sc + ЗОН” -2.6 55 HPO + 2Н,О + 2е7 == H,PO; з ЗОН” –1.65 
19 HfO(OH); + H20 + 4e ==Hf + ДОН -2.50 || 56 | NaUO,*4H;0-*2e == (ОН), + Ма" +40Н | -1.61 
20 Се” + Зе -一 Ce –2.48 57 71" + 4e 一 Zr -1.53 
21 Ма” + Зе ==Nd -244 | 58 [Fe(CN)s]* + 2e —Fe + 6CN -1.5 
22 Pu(OH); + Зе ==Pu + ЗОН” -242 | 59 Ми(ОН) + Је —Mn + 20H -1.47 
23 Sm°* + Зе 一 Sm -241 60 ZnS + 2e —Zn4 57 –1.44 
24 ба” + 3e — Gd -240 | 61 ZrO, + АН' + Де —Zr + ЗЊО –1.43 
25 UO; + 290 + 4e ==0 + 40Н_ –2.39 || 62 2807 -2H,0 «2e. == 5,0; +40Н" -14 
26 Іа” + Зе —La -2.37 | 63 UO; +4H + 4e —U + 2H;0 -1.40 
21 Y" + Зе —Y -2.37 | 64 As + ЗНО + Зе =— AsH; + ЗОН” -1.37 
28 H,AIO; +Н,О+3е“ ==А] + 40H –2.35 || 65 MnCO; + 2e == Mn+CO? -1.35 
29 Ме” + ге —Mg –2.34 | 66 Cr(OH); + Зе —Cr + ЗОН” -1.3 
- В [CrCNd ==[Cr(CN)s + e 
30 HoZrO; + H2O + 4e ==71 + 40H –2.32 | 67 SS -1.28 
(在 KCN 溶液 中 ) 
31 Am" + Зе ==Ат -2.32 68 [Zn(CN)4]" + 2е — Zn + 4CN^ -1.26 
32 Al(OH) + Зе =A] + ЗОН. -2.31 69 Zn(OH): + 2e —Zn + 20H -1.245 
33 Be, O7 +3H,0+4e7 =2Be + бОН” -2.28 | 70 CdS + ге —Cd + 57 -1.23 
34 Lu + Зе —Lu –2.25 | 71 H,Ga0; + H,O +Зе“ ==6а + 40Н -1.22 
35 1/2H, +e ==Н” -2.23 | 72 7107 +2Н,0 2e — Zn + 40H -1.216 
36 U(OH), + e —U(OH); + ОН” -2.2 73 CrO; +26,0 + Зе 一 Cr+40H -1.2 
37 U(OH); + Зе —U + ЗОН” -247 | 74 91827 «4e. —Si + 6F- -1.2 
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编号 电极 反应 ES/V | 编号 电极 反应 ЕМ 
75 Ті +4e —Ti + 6F- -119 | 111 | 555; 4 Зе —Sb + 257 -0.85 
76 In3O; + 360 + бе ——2In + бОН” -118 | 112 | 2NO;-«2H,0-2e == 0, + 40H` –0.85 
77 V + 2e ==У -1.18 | 113 Si + 2H;0——SiO; + 4H* + де“ —0.84 
78 16H,0 + НУ,О +30e 一 6V+330H –1.15 | 114 [Со(СКјеј“ + e == [Со(С№)]* –0.83 
79 № + 4620 + 4e == ОН, + 40H -1.15 | 115 PtS + Је —Pt + S” -0.83 
80 НСО; (aq) + 290 + 2е ——HCHO(ag) + ЗОН | -1.14 | 116 2650 + 2e —H; + 20H` –0.828 
81 Nb?* + Зе —Nb -1.1 117 UO? +4H + бег —U + 2H;0 —0.82 
82 NiS( y)" + 2e =Ni + S^ -1.07 | 118 Міс” + e —[Ni(CN) + СМ —0.82 
83 ZnCO; + Је == Zn + COT -1.06 | 119 Са(ОН) + 2e —Cd + 20H –0.81 
84 ВЕ, +3e 一 B+4F- -1.06 | 120 Та;05 + 10H* + 10e ——2Ta + 5H;O –0.81 
85 Mn” + Зе —Mn -1.05 | 121 CdCO; + ге == Са + COT –0.8 
86 PO; +2Н,0 + 2е == HPO? + ЗОН” -1.05 | 122 ZnSO,7H,O + 2е —Zn(CK3f) 507 |-0.799 
87 МО + 5H;0 + 4e —2NH;0H + 40Н" -1.05 | 123 | HSsnoi+HO+2e =Sn + ЗОН” –0.79 
88 MoO? + 4Н,О + бе“ ==Мо + ВОН” 1.05 124 Зе + 2e 一 Se 一 –0.78 
89 WO + 4Н,0 + бе“ —W + 80H -1.05 | 125 Zn^* + је 一 Zn —0.762 
90 ThS + Зе =T] + 57 -1.04 | 126 TII е —TI + Г –0.76 
91 [20 (МНз),] + Зе — Zn + АМНх(ад) -1.03 | 127 CuS + ге ==<и + 57 –0.76 
92 FeS(a)? + 2e = Fe + 9”. –1.01 128 FeCO; + 2e == Fe+CO; —0.755 
93 In(OH); + Зе —In + ЗОН” -1.0 | 129 | AsS;43e —As + 252" -0.75 
94 PbS + Зе —Pb + S” -0.98 | 130 | ССІ; +e ==<г + 207 0.74 
95 CNO + НО + Је 一 CN «20H. –0.96 || 131 Со(ОН) + 2e ==<о + 20H` –0.73 
96 Ѕп(ОН)2 +2e == HSnO; + ЗОН + H:O | -0.96 | 132 НВО; + ЗН” + Зе ==В + ЗНО –0.73 
97 Pu(OH), + e ==Ри(ОН); + OH -0.95 | 133 | М.07 +6HO+4e ==2МЊОН +60H` –0.73 
98 TiOs( 无 定形 ) + 4H* + 4e — Ti + 2Н,0 | -0.95 || 134 Cr* + Зе 一 Cr -0.71 
99 CuS 42e —2Cu + S> -0.95 | 135 AgS + 2e —2Ag + 5”. -0.71 
100 | СО +2HO+2e == НСО; з ЗОН” –0.95 | 136 | AsO; +2HO+2e = AsO; - 40H* -0.71 
101 515 42e —Sn4 S” –0.94 | 137 HgS + 2e —Hg + S^ –0.70 
102 CoS(a) + 2e ==Co + S^ —0.93 138 [Mn(CN)d + e ==[Mn(CN),]” + 2CN` -07 
103 Те + 2e =— Te” –0.92 || 139 Те  2H* + Је 一 HTe -0.7 
104 | Cd(CN) «2e —Cd + ас –0.90 | 140 Ni(OH) + Зе —Ni + 20H —0.69 
105 | 507 +HO+2e == 507 «20H: -0.90 | 141 | AsO} *2H,0-3e ==А8 + ДОН –0.68 
106 | Cr* 42e 一 Cr -0.9 | 142 AgS + НО + 2e —2Ag + ОН +SH —0.67 
107 | HGe0; +2Н,0 +4е" —Ge + 50H -0.9 | 143 FesS3 + Је —2FeS + S? –0.67 
108 P + ЗНО + Зе —PH; + ЗОН” –0.88 | 144 | 550; +2Н,0 +3е“ 一 Sb+40H –0.66 
109 Fe(OH), + 2e == Ре + 20H -0.877 | 145 TIBr + e ==ТІ + Br –0.658 
110 NiS(o + 2e =Ni + S” -0.86 | 146 ба“ + e ==6а" —0.65 
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编号 电极 反应 Е у | 编号 电极 反应 ЕРМ 

147 | СоСОз 42e == Со + CO? –0.632 || 185 BiOOH + Н,О + Зе =Bi + ЗОН” –0.46 
148 | Nb;Os + 10H* + 10e ——2Nb + 5Њ0 –0.63 | 186 CIO; +H;O+e —ClO;(g) + 20H –0.45 

149 06 +e —U?* –0.61 187 МСО; + 2e == Ni+CO; –0.45 

150 | SOT +3Н,О+бе =S” «60H -0.61 | 188 In + e —In^* –0.45 

151 | Au(CN)-«e 一 Au+2CN –0.60 | 189 Ее” + 2e 一 Fe –0.441 
152 | AsS; +2е == AsS; 428^ -0.6 190 | CdSO,-4 H,O*2e' ==<40 Ý) + SOT —0.435 
153 [Cd(NH3)4]"* + ге —Cd + 4NHs(aq) –0.597 | 191 Eu” + e —Eu^* —0.43 

154 | ВеО; +2Н,О+3е —ReO; + 40H` –0.594 || 192 [Cu(CN);] + e —Cu + 2CN^ —0.43 

155 | H3PO; + 2H! + Је ==Н;РО, + НО –0.59 | 193 [Co(NH3)s]* + ге ==Co + 6NHs(aq) –0.422 
156 |  НСНОкад) + 29,0 + 2е ——CH;OH(ag)-20H | -0.59 || 194 2H*([H*]210 7 mol/kg) + 2e —H; –0.414 
157 | ВеО; +4Н,0+7е" —Re + 80H –0.584 || 195 Сг? + e 一 Cr -0.41 

158 | NO; +NO+e` == 2М0; –0.58 | 196 Cd?* + ге — Cd —0.402 
159 2507 +3H,O+4e == 5,07 € 60H* –0.58 197 Mn(OH); + e —Mn(OH); + ОН” —0.40 
160 | 2CuS + 2e —Cus,S + 57 –0.58 | 198 СаО + 2H* + 2e ==2Ga + ЊО -0.4 

161 PbO + Н,О + 2e —Pb + 20H* –0.578 | 199 Не(СК) 42e. —Hg + 4CN` –0.37 

162 | ВеО, + H20 + 4e=—Re + ДОН" –0.576 | 200 Ti* + e —Ti?* –0.37 

163 | Тео +3H;O+4e 一 Te+60H –0.57 | 201 SeO3 +ЗН,О + 4е7 一 Se+60H – 0.366 
164 | Fe(OH); + e ==Ре(ОН); + OH –0.56 | 202 РЫ, + Је ——Pb + 27 –0.365 
165 | PbS + ЊО + Је ==РЬ + ОН «SH. –0.56 | 203 СиО + ЊО + 2e —2Cu + 2OH` –0.361 
166 | О;==0; + e` –0.56 | 204 Se + 2H* + 2e—H;Se —0.36 
167 | TICI + e€ =T] + CI –0.557 | 205 Hgo(CN5) + 2e —2Hg + 2CN^ —0.36 
168 | 2NHI +2e 一 2NHs(aq) + Н, -0.55 | 206 PbSO, + 2е == Pb«SOT –0.355 
169 | S +2е == 5" «ST –0.55 | 207 Іа” + е ==" –0.35 

170 | As ЗН' + Зе —AsH; –0.54 | 208 ТКОН) +e —TI + OH —0.344 
171 | HPbO; +Н,О +2е“ —Pb + ЗОН” –0.54 | 209 In?* + Зе —In –0.340 
172 | Cu S + 2e —2Cu + S> —0.54 | 210 InCl + e == + CI —0.34 
173 | ба“ + Зе 一 Ga –0.52 | 211 ТІ +e —TI —0.338 
174 | Sr +2е ==287 –0.51 | 212 PtS + 2H* + 2e — Pt + Н,5 —0.30 
175 [Ag(CN);] + e —Ag + 3CN- –0.51 | 213 [Ag(CN)] +e —Ag + 2CN` –0.30 
176 | Sb«3H' + Зе ==55Н (2) –0.51 | 214 NO; + 5Н,О + бе —NH5;0H + 70H^ –0.30 
177 | НРО, + Н' е —P + 240 –0.51 | 215 PbBr; + Је ——Pb + 2Br- –0.280 
178 S + ге ==57 –0.508 | 216 Со" + 2e —Co –0.277 
179 | PbCO; + 2e == Pb+CO –0.506 || 217 HPO; + 2H* + ге —H;PO; + H;O –0.276 
180 | H3PO; + 2H* + 2e —H3PO, + НО –0.50 | 218 HCNO + Ht + e == 1/2(СК),+Н,0 –0.27 
181 200; + 2H* + 2e == НСО (ад) –0.49 | 219 Cu(CNS) + e ==<и + CNS ` –0.27 
182 | H3PO; + ЗН? + Зе —P + 3H;0 –0.49 | 220 PbCl + Је —Pb + 227 –0.268 
183 [Ni(NH3) >" + 2e =Ni + 6МН (ад) –0.48 И 

"nece е ета zd 221 CuS + 2H* + 2e — Cu + H;S –0.259 
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编号 电极 反应 E9N | 编号 电极 反应 E9IN 
222 | V* +e =V” –0.255 | 261 | НСООН(ад) + 2Н* + 2е ==HCHO(aq) + 0 | -0.01 
223 | 5550; + 6H* + бе 一 2Sb + ЗЊО –0.255 | 262 | 2De* 42e —De; —0.0034 
224 | V(OH); -4H* +5е" —V + 4H;O –0.253 | 263 | H,MoO,(aq) + 6H* + бе —Mo + 4H;0 0.0 
225 | Ni” + 2e —Ni -0.250| 264 | Cul; е 一 Cu+2T 0.0 
226 | SnF2 +4e =—Sn + 66 –0.25 | 265 | [CuNH) +e == [Cu(NH3)j]* + 2NH«(ag) | 0.0 
227 | CH,;OH(aq) + H20 + 2e — CH, + 20H -0.25 | 266 | 2H* + 2e =H, 0.0000 
228 | HO} +H,O +e” ==ОН + 20Н" –0.24 | 267 | [Ag(S203) + Зе == Ag + 28,07 0.01 
229 | 2650; + H* + 2e — HS,0; +2H,O -0.23 | 268 | МО; + Н.Ог2е == МО; -20H- 0.01 
230 | №+5Н* + 4е = N,H: –0.23 | 269 | Os + 90Н == HOsO; + 46,0 + 8e 0.02 
231 | Cu(OH) + Је ==<и + 20H –0.224 | 270 | [Ре(С04)3] зе == [Ее(С20 2] + C,07- 0.02 
232 | 2807 +4Н'+2е == 5,02 +2Н,0 –0.22 | 271 | SeO; +Н,О+2е == 5207 «20H* 0.03 
233 | Мо" + Зе —Mo -02 | 272 |  СиВг+е =—Cu + Br 0.033 
234] Cul +e ==<и +I –0.187 | 273 | 2Rh 60H —Rh;0; + ЗЊО + бе“ 0.04 
235 | 2NO; +2H,O+4e == N,0; +40Н" –0.180 || 274 | UO; = ОО зе” 0.05 
236 | PbO, + 290 + де —Pb + 40H -0.16 | 275 | CuBr; +e 一 Cu+2Br 0.05 
237 | AgI +e —Ag +I –0.151 || 276 | Сосо; + Је == Си + COT 0.053 
238 | СеО, + 4H + 4e — Ge + 29,0 –0.15 | 277 | PHs(g)——P + 3H* Зе 0.06 
239 | Sn" +2e 一 Sn –0.140 | 278 | PbS + 2Н* + 2e ==Pb + HS 0.07 
240 | CO; + 2Н* + ге —HCOOH(ag) -0.14 | 279 | РОН) + 2e —Pd + 20H* 0.07 
241 | СНзСООН(ад) + 2H + 2e — CHsCHO(aq) + H;O | -0.13 || 280 | AgBr + e` =Ag + Br 0.073 
242 | Pb? + 2e 一 Pb -0.126 | 281 | AgCNS +e —Ag + CNS` 0.09 
243 | СЮ; -4H,043e. 一 Cr(OH) + 5OH -0.12 | 282 | HgO + H20 + 2e — Hg + 20Н" 0.098 
244 | [Cu(NH3]' + e ==Cu + 2NHs -0.11 | 283 | Si+4H + 4е —SiH,; 0.102 
245 | 2Cu(OH), + 2e — Cu;O + H,O + 20H -0.09 | 284 | Расон), + Је —Pd -20H- 0. 
246 | WO, + 6H'-6e —W + ЗНО -0.09 | 285 | МУНА + 490 + 2e —2NH40OH + 20H^ 0. 
247 | 0+ H20 + 2е == НО; ТОН” –0.076 | 286 | 10; + ЗЊ0 + бе г + 60H” 0. 
248 | N>O + H20 + 6H* + де ==2М ОН" -0.05 | 287 | [Co(NH3]" + e == [Со(МНз)е] 7 0. 
249 | [Cu(NH3)4]* + 2e — Cu + 4NHs(aq) –0.05 | 288 | 2М0 + 2е == МОГ 0. 
250 | TI(OH); + 2e —TIOH + 20H* –0.05 | 289 | TiO” + 2Н* +e —H;O + Ті” 

251 | MnO; + НО + 2e ==Мһ(ОН) + 20H -0.05 || 290 | Mn(OH) + e —Mn(OH); + ОН” 0. 

252 | Не, + ге —2Hg + 217 –0.0405 || 291 | HgO + ЊО + 2e —2Hg + 20H^ 0.123 
253 | Hgl7-2e ——Hg + 41 –0.04 | 292 | CuCl«e —Cu + СГ 0.124 
254 | Ті +e —Ti* –0.04 || 293 C + AH* + де — CH, 0.13 
255 | P+3H++3e —PH; -0.04 | 294 | НеВі» + 2е —2Hg + 2Br` 0.139 
256 | КиО, + 290 + 4e —Ru + 40H –0.04 | 295 | S +2H* + 2е —H;S 0.141 
257 | Fe + Зе 一 Fe –0.036 || 296 | Мр“ + е —Np^ 0.147 
258 | AgS + 2H* + 2e —2Ag + H:S –0.036 || 297 | Sn* + 2e —Sn* 0.15 
259 | ТеО; +3HO+4e 一 Te+60H -0.02 | 298 | ВеО; +8Н' +7e 一 Re+4H2O 0.15 
260 | AgCN + e Ав СК -0.017 | 299 | 2М0; +3H,O+4e == 0 + бОН” 0.15 
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编号 电极 反应 ЕРУ | 编号 电极 反应 ЕМ 
300 5503 + 6H* + бе ==25 + ЗНО 0.152 || 334 (CN); + 2H* + 2e —2HCN 0.33 
301 ВІСІ; + Зе —Bi + 427 0.16 | 335 UO? - 4H* +2e 一 U + 20 0.334 
302 РОН), + 2e —Pt + ОН“ 0.16 | 336 Не СЬ + Је ——2Hg + СІ (0.1mol/L KCI) | 0.336 
303 ВіОСІ + 2H* + Зе —2Bi + H;O + Cl 16 | 337 Ag20 + H20 + Је —2Ag +20Н" 0.344 
304 Cu? + e ==<и" 0.167 || 338 Cu?* + ге ==<и 0.345 
305 5,07 «2e == 28,07 0.17 | 339 CIO; +HO+2e == CIO; +2OH` 0.35 
306 CIO; + Н,О+2е = CIO; - 20H* 0.17 340 [Fe(CN)s] + e ==[Ре(СК)еј“ 0.36 
307 | CuCl;+e ==<и + 207 0.19 | 341 Hg;(CH3COO); + 2e —2Hg + 2CH;COO ` 0.36 
308 | Ag4[Fe(CN)al + 4e —4Ag + [Fe(CN)s]- 0.194 || 342 AglO; + e === Ag +10; 0.37 
309 | SOT +4Н' + 2е7 —HsSO; + НО 0.20 | 343 ті + e ==" 0.37 
310 | 5,07 +4Н* +2e ==2803 0.20 | 344 [Ag(NH3);]* + e —Ag + 2NHs(aq) 0.373 
311 280; -4H' 42e == 5,02 +2H,O 0.20 | 345 НЕСІ; +2e ——Hg + 4СГ 0.38 
312 Со(ОН)з + e ==Со(ОН), + OH 0.20 | 346 На О), + 2e = Hg + 210; 0.40 
313 HgBr +2e —Hg + 4Br- 0.21 | 347 2H580; + 2H* + 4e == ЗН,О + 5,02 0.40 
314 550" + 2H* + Зе ——Sb + НО 0.212 || 348 06 + 2e —U* 0.4 

315 AgCI + е —Ag- СГ 0.222 | 349 TeO7 +H,O + 2е == Тео «20H* 0.4 

316 Hg»(CNS); + 2e ==2Hg + 2CNS- 0.22 | 350 O; + H,O +e” == OH + НО; 0.4 

317 (CH3)5SO; + 2Н' + 2e —(CH35,80 + HO | 0.23 || 351 FeF ге —Fe’ + 6F- 0.4 

318 H3AsOs(aq) + ЗН? + Зе ——As + ЗЊО 0.24 | 352 O; + 20 + Де —40H^ 0.401 
319 НСНО(ад) + 2H* + ге —CH30H(aq) 0.24 || 353 Hg3C;0, + 2e == 2Hg + С,07 0.417 
320 HgzCl + 2e 一 2Hg + 2СІ (饱和 KCI) 0.244 || 354 NH;OH + 2Н,0 + 2e —NH4OH + 20Н | 042 
321 HAsO»(aq) + 3H + Зе ——As + 20 0.247 || 355 H;N,O, + 6H* + 4e ——2NH40H* 0.44 
322 PbO; + H20 + 2e ==РЬО + 20H 0.248 || 356 КҺСІ + Зе“ —Rh + 607 0.44 
323 Pb304 + Н.О + 2e ——3PbO + 20Н" 0.25 || 357 Ag3CrO, + 2e == 2Ag + Стог 0.446 
324 ВеО, + AH* + 4e —Re + 20 0.252 || 358 2BrO + 220 + 2e — Br; + ДОН" 0.45 
325 IO; +3H,O + бе —I + бОН” 0.26 | 359 H5S0; + 4H* + 4e =S + 3H;0 0.45 
326 PuO;(OH), +e —PuO;OH + OH 0.26 | 360 Ag:C20; + Је == 2Ag + COT 0.47 
327 НеС + 2e —2Həg + 2CI (ас=1) 0.267 | 361 Ag3CO; + 2e == 2Ag + COT 0.47 
328 | НСІ, + ге ——2Hg + СІ (1.0mol/L KCI) 0.283 | 362 4H2S0; + 4H* + бе == 6H,0 + 5,02 0.48 
329 [Ag(SO3;]" + e — Ag + 2502 0.30 | 363 5505 + 2H* + 2e ==55;0, + НО 0.48 
330 VO?* + 2H* + e — V° + НО 0.314 || 364 Bcc Pdh EAE 0.48 

(在 1mol/L KI 溶液 中 ) 

331 BiO* + 2H* + Зе — Bi + НО 0.32 | 365 Ag;MoO, + 2e = 2Ag + MoO% 0.49 
332 Hg;CO; + Је == 2Hg + CO? 0.32 | 366 NiO» + 2H50 + 2e —Ni(OH); + 20H- 0.49 
333 UO?! +2e —UO; 0.33 | 367 IO + H2O + 2e =I «20H. 0.49 
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编号 电极 反应 Еу | 编号 电极 反应 EIN 
368 Аш е —Au Г 0.50 | 401 | Broy+3HO+6e 一 Br +60H 0.61 

369 | AuO; + 2Н,0 + Зе ——Au + 40H 0.5 | 402 | Hg»S0, + 2e == 2Hg + SO? 0.615 
370 | ВеО; -4H* +3e ==ReO + 20 0.51 | 403 | CIO; +3Н,О + бе —CI + 60H 0.62 
371 | CIO; +4H,O + 8e” —CI + ВОН” 0.51 | 404 | HNO; + 5H* + 4e —NH;OH* + ЊО 0.62 
372 CH, + 2H* + 2e ==) 0.52 | 405 | Uo - 4H^ +2e —U^** + 2H;O 0.62 
373 2CIO + 20 + 2e -一 Cl + 40H 0.52 | 406 | PtBr 42e == PtBr? -2Br- 0.63 

374 | Cw + e 一 Cu 0.522 | 407 | 2HgCb + 2е —Hg;Cb(s) + 227 0.63 

375 Тео; + 4H + 4e — Te + 2H;0 0.529 | 408 | PdCl +2e ==Р4 + 407 0.64 
376 | АМО, + Је == 2Ag + WO; 0.53 | 409 | Аг СНО; + e 一 Ag + CH;COO ` 0.643 
377 | b2e 一 2 0.534 | 410 |[Au(CNS)] + Је —L[Au(CNS);] + 2CNS` | 0.645 
378 | L +2e —3r 0.535 | 411 Арэ50; + Је == ЗАг +505 0.653 
379 | BrO; +2H,O + 4e. 一 BrO + 40H 0.54 | 412 | Cu” + Вг +e —CuBr 0.657 
380 | Мпо; +е == MnO? 0.54 | 413 | HN; + ПН: + 8е == 3NH; 0.66 
381 Hg;CrO, + 2e == 2Hg + CrO? 0.54 | 414 | [Au(CNS)4] + Зе ==Ап + 4CNS- 0.66 
382 | АвВгОз+е == Аг + BrO; 0.55 | 415 | CIO; -H,O«2e —CIO + 2OH` 0.66 
383 H35AsO, + 2H* + ге ==HsAsOs + НО 0.559 | 416 | AgBrO; + e == Ag*BrO; 0.68 
384 | TeooH + ЗН" + 4e —2H;0 + Те 0.559 | 417 | 560, + 4H* + Је ==2SbO*t + 260 0.68 
385 | IO; +2Н,0+4е7 一 IO + 40H 0.56 | 418 | 3H2Sos + Је == 5,02 +3Н,0 0.68 
386 | Си + CI +e —CuCl 0.56 | 419 | O; +2H + 2e —H30; 0.682 
387 | AgNO: +e == Ag + NO; 0.564 | 420 | Cu" +21 +e == Cul; 0.690 
388 | Те” + де 一 Te 0.568 | 421 [Au(CNS);] + e —Au + 2CNS- 0.69 
389 | Мпо; +2Н,0 + Зе" —MnO» + 40H 0.57 | 422° | C¿H,O; + 2H* + 2e — СН, 0.699 
390 | 2AgO + ЊО + 2e ==Ар›О + 20H 0.57 | 423 | HjIO; +2е == IO; з ЗОН” 0.70 
391 СНзОН(ад) + 2H + ге ——CHa(g) + НО 0.58 | 424 | Te+2H + ге 一 HTe 0.70 
392 | MnO; +2Н,0 +2е  ==МпО, + 40H 0.58 | 425 | 10, +4Н' c e —Ir^* + 2H;0 0.7 

393 | PtBr +2e ——Pt-«4Br 0.58 | 426 | РАСТЕ 42e == PICI7 +2CL 0.72 
394 | 5620; + 6H* + Де ——2SbO* + ЗНО 0.581 || 427 | НОУ 43e == + 607 0.72 
395 | СО; +Н,О+2е7 一 CIO + 20H 0.59 | 428 | PICI] 42e =Pt + 4217 0.73 
396 | OsCl; +3e —Os + 6CI 0.6 | 429 [Mo(CN)g + e —[Mo(CN)s]^ 0.73 
397 | PdBr 42e ==Р4 + АВг 0.6 | 430 | H;8e0; + 4H* + де — Se + ЗНО 0.740 
398 | RuCl; +3e ==Еи + 507 0.60 | 431 | 2МЊОН + Је —NH, + ОН" 0.74 
399 | RuO;+e == КиО: 0.60 | 432 | Agz0s + ЊО + Је 一 2AgO + 20Н7 0.74 
400 | 2NO +2H* + 2e —H3;N;0; 0.60 | 433 | H3SbO, + 2H* + Је —HsSbOs + H20 0.75 
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编号 电极 反应 ES/V |= 电极 反应 ES/V 
434 | NpO; +4H зе == Мр“ + 2Њ0 0.75 | 468 | HNO: + Н +e —NO + НО 1.00 
435 | BrO + H0 + 2e 一 Br + 20H^ 0.76 | 469 | 050, + 607 + 8Н' + де == OsCl; +4H,O | 1.0 
436 | (CNS) + 2e —2CNS^ 0.77 | 470 | AuCl; +3е“ =—Au + 407 1.00 
437 Без“ + e == Fe’ 0.771 || 471 | V(OH); +2H*+e7 = VO" + ЗНО 1.00 
438 | Неў +2е ——2Hg 0.789 || 472 | rC% +е == па 1.017 
439 | ВиО, + 4H+ + де —Ru + 20 0.79 | 473 | Нетео, + 2H* + 2e — TeO; + 46,0 1.02 
440 | Аг'+е —Ag 0.7991 || 474 | 2IBr( 溶 液 ) + Је == + 2Br 1.02 
441 | 2NO; +4H +2e —N30, + 240 0.80 | 475 | №0, + 4H* + 4e ==2М0 + ЊО 1.03 
442 | РОН), 42e ==Р4(ОН), + 20H^ 08 | 476 | VOTI -6H'-e ==У07 + 3H;O 1.031 
443 | Rh + Зе —Rh —0.8 | 477 | Рио +4Н' +2e —Pu^ + 2H;0 1.04 
444 | AuBr, +2e == AuBr; +2Вг 0.82 | 478 | 2ICls(s) + бе 一 DG) + 6CI- 1.05 
445 |  OsO, + 8H* + 8е — Os + 460 0.85 | 479 | ICL +e == 207 «1721, 1.06 
446 | 2HNO, + 4H + 4e —H3N350; + 290 0.86 | 480 | Se;Cl + 2е ===28е + 227 1.06 
441 Cu” +I +e ==<ш 0.86 | 481 Во(ђ“ + ге —2Br- 1.0652 
448 | HNO: + 7Н' + бе = NH; +2H,O 0.86 | 482 | NO, + 2H* + 2e —2HNO; 1.07 
449 | AuBr,-43e = Au + 4Br- 0.87 | 483 | IO; +6Н' +6e —I + ЗНО 1.085 
450 | 2IBr 42e == + 487 0.87 | 484 | HVO; + ЗН' + e — VO" + 2H;0 1.1 
451 | HO;-H,0-«2e ==30Н" 0.88 | 485 | Cu* +2CN + e == Cu(CN); 1.12 
452 | N;0,*2e == 2М0; 0.88 | 486 | Aucl +e ——Au + 227 1.13 
453 | CIO + ЊО + 2e ==<Г + 20H^ 0.89 | 487 | Рио; +4H* +e  —Pu^ + 2H;0 1.15 
454 | Coo + Н,0 + Је — C00 + 20H 0.9 | 488 | 5207 -4H* +2е" =Н,5е0; + H20 1.15 
455 | ЕеО; +2HO+3e == FeO; -4OH* 0.9 || 489 | NpO?-«e = NpO; 1.15 
456 | 2Hg" +2е == Hg? 0.920 | 490 | СО + е == CIO; 1.16 
457 | Рао; +e == Рао; 093 | 491 | CCl + 4H* + 4e —4Cl + C + 4H* 1.18 
458 | NO;43H'-«2e 一 HNO, + О 0.94 | 492 | CIO; +2Н' +2е = CIO; «HO 1.19 
459 | NO; +4H +3e —NO «2H;0 0.96 | 493 | 2ICI( 深 液 ) + 2e —L(s) + СІ 1.19 
460 | AuCl,42e == AuCl; СІ 0.96 | 494 | IO; +6Н' з. 5е == 1/21, +3H,O 1.195 
461 | AuBr; ге == Ап +2Вг 0.96 | 495 | BrCI + 2е —Br + СГ 1.20 
462 | Pu + e —Pu* 0.97 | 496 | Pt” 42e 一 Pt ~1.2 
463 | РКОН), + 2H* + 2e —Pt + 29,0 0.98 | 497 | PdOs(s) + НО + 2e — PdO;(s) + 20H^ 1.2 
464 | Pd" + 2e 一 Pd 0.987 | 498 | Cloy+3H +2e —HCIO; + НО 1.21 
465 | НОО + H* + 2е =I + НО 0.99 | 499 | O; c 4H* + 4e —2H;0 1.229 
466 | IrBr +е == IBr 0.99 | 500 | IO; +6H З СІ +4е == ICI} +3H,O 1.23 
467 | 2ICKs)" + 2e Й) + СІ 0.99 | 501 | S;Cb + 2e —2S «2Cl 1.23 
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编号 电极 反应 ES/V | 编号 电极 反应 Е ІХ 
502 | MnO, + 4H* + 2е —Mn^ + 290 1.23 | 533 | HCIO, + 3H* + де —CI 42H30 1.56 
503 Оз + H20 + 2e =O; + 20H 1.24 | 534 НВгО + H + e == 1/2Br, + H,O 1.59 
504 | TP*42e —TI* 1.25 | 535 | 2NO + 2Н* + 2е —N;O + НО 1.59 
505 | Amoy+4H +e ==Ат“ + 290 126 | 536 | BiO4(Bi Łk) + 4H* + 2е ——2BiO* + 2ЊО 1.59 
506 | N,Hj-*3H'-«2e == 2NH; 1.275 | 537 | HsIO6 + H + 2e = IO; +3H,O 1.6 

507 | СТО, + H* +e —HCIO; 1.275 | 538 | Вк“ +e вю” 1.6 

508 | Расі? +2е == РАСТ“ «2Cl 1.288 | 539 | Се“ +e =Се? (f£ 1mol/L HCIO, Ф) 1.61 

509 | 2HNO, + 4Н* + де == 0 + ЗНО 129 | 540 | 2HCIO + 2H + 2e ==< (2) + 290 1.63 
510 | Au? +2е —Au* 21.29 | 541 | Ато; «e == Ато; 1.64 
511 НВгО + H* + 2e ==Вг + О 1.33 | 542 | HCIO, + 2Н* + 2e —HCIO + НО 1.64 
512 | CrO? +14Н' + бе —2Cr^* + 70 1.33 | 543 NiO, + 4H + 2e —Ni^ + 20 1.68 
513 | СО; +8Н' +7е == 201, +4H,O 1.34 | 544 | РЫО,450; +4H* +2e ——PbSO, + 20 | 1.685 
514 | МОН“ + 2Н* + 2e == NH; + Н,О 1.35 | 545 | AmO^ + 4Н* + Зе Ап” + 2H,O 1.69 
515 | Cl, + 2e асі 1.3595 | 546 | РБ“ + 2e —Pb^* 1.69 
516 | Т + СІ + 2e —TICI 1.36 | 547 | MnmO;-4H'-«3e ——MnO; + 290 1.695 
517 | IO; +8Н' +8е —I + 4H20 1.4 548 | AmO} +4H +2e ==Ат" + 2H,O 1.725 
518 | RhO2? + 2H* + e —Rh?* + H,O 1.4 549 | H,O, + 2H* + 2e ==2H,O 1.77 
519 | 2NH,OH* + H* + 2e = N,H; +2H,O 142 | 550 | Co% +e —Co?** 1.82 
520 | BrO; +6Н' +6e 一 Br + ЗНО 1.4 | 551 | FeO} +8Н' + Зе —Fe* + 490 1.9 

521 Au(OH); + 3H* + Зе — Au + ЗЊО 145 | 552 | NH; +3H* «2e = NH; +H, 1.96 
522 | CIO; +6H* +бе ==CI + ЗЊО 1.45 | 553 | Ар +e =—Ag* 1.98 
523 НО + H + e == 1/21, + H,O 1.45 554 ОН +e ОН. 2.0 

524 | PbO, +4H + 2е =— Pb” + 290 1.455 | 555 | 5,0; 42e == 25807 2.01 
525 | CIO; +6Н' +5е" == 1201, + 3H,O 1.47 | 556 | Оз+2Н' + 2e ==0; + НО 2.07 
526 | HCIO + Н* «2e ==<Г + НО 1.49 | 557 | FO +2Н' + 4е = НО + 2F- 21 

527 | Au? Зе 一 Au 1.50 | 558 Ап” + e —Am?* 2.18 
528 | CeO, -4H* + e — Ce" + 2H;0 1.4 559 | O(g) + 2H* +2е —H3;0 2.42 
529 | НО + H* + е —H30; 1.5 560 | F,+2e —2F 2.65 
530 Ма” + e —Mn?* 1.51 | 561 OH + Н' е —H;O 2.8 

531 | MnO;-«8H'-45e —Mn” + АЊО 151 | 562 | H3N50» + 2H* + 2e —N; + 29,0 2.85 
532 | BrO; +6Н' +5е == 1/2Br, + ЗН,О 1.52 | 563 | Е +2Н* + Је —2HF(ag) 3.06 


О g 为 气态 ， 全 表 同 。 





Ф aq 为 水 溶液 ， 全 表 同 。 


© радуј, EKRE 
Ф BEER. 
© s 为 固态 ， 全 表 同 。 


= 





@ 1 为 液态 。 
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二 、 条 件 电极 电位 


在 含有 茶 个 浓度 的 电解 质 〈 支 持 电解 质 ) 浴 液 中 ， 由 一 个 参 比 电极 和 一 个 指示 电极 组 成 
电池 ， 当 能 斯 特 方程 式 中 log 项 的 浓度 〈 活 度 ) 比率 等 于 1 时 ， 这 个 电池 的 电位 称 为 条 件 电 
极 电 位 。 该 电解 质 《〈 文 持 电 解 质 ) 的 浓度 远 比 氧化 还 原 对 中 氧化 态 或 还 原 态 的 浓度 要 浓 ， 这 
足以 使 液 接 电位 和 活 度 不 随 氧 化 态 或 还 原 态 的 浓度 而 变化 。 这 个 电解 质 《〈 文 持 电 解 质 ) 的 成 
分 ， 如 氨 离 子 、 氧 氧 根 、 氧 离子 ， 它 们 的 浓度 是 固定 的 ， 并 规定 不 在 log 项 中 表示 出 来 : 































































































































































































RT, [Ox] 


Е= Е + 
nF [Red] 





RP, [ox] 和 [Red] 分 别 表示 氧化 态 和 还 原 态 的 浓度 。 











X 5-2 列 出 了 茶 些 氧化 还 原 对 的 标准 电极 电位 和 条 件 电 极 电 位 ， 以 元 素 或 化 合 物 的 英文 
学 母 顺 序 排列 的 。 电 位 单位 为 伏特 (V)， 以 标准 氧 电极 为 参 比 电极 。 表 中 溶液 组 成 一 栏 未 标 
明 溶 液 组 成 的 为 标准 电极 电位 ， 其 他 为 条 件 电极 电位 。 表 5-3 总 结 归 纳 了 一 些 和 常用 的 具有 和 氧 
化 还 原 活 性 的 无 机 配合 物 在 水 溶液 中 的 条 件 电极 电位 或 标准 电极 电位 。 表 5-4 列 出 了 一 些 有 
机 化 合 物 在 不 同 溶剂 中 的 条 件 电极 电位 (25*C， 相 对 于 水 相 饱 和 甘 录 电极 )。 表 5-5 列 出 了 一 
些 常用 的 有 机 氧化 还 原 电 对 的 条 件 电极 电位 “25*C，pH=7.0， 相 对 于 标准 氧 电极)。 表 5-6 

















































































































































































































































































































































































































列 出 了 室温 下 一 些 维生素 、 药 物 和 神经 化 合 物 的 半 波 电位 或 峰 电 位 。 表 5-7 列举 了 部 分 生物 
化 学 还 原 半 反应 的 标准 电极 电位 《25*C， 相 对 于 水 相 饱 和 甘 孙 电极 )。 表 5-8 列 出 了 一 些 生物 
分 子 在 25°C 和 pH=7.0 条 件 下 相对 于 标准 所 电极 的 电极 电位 。 
条 件 电极 电位 CES') 和 标准 电极 电位 (ES) 0 
= Б ду” ES( 或 Е9' УМ 溶液 组 成 
Ac 
Ас“ +3e = Ас -24 
Ag 

AgO* +2H* фе == Ag” «HO (ZJ + 2.1) 4mol/L HNO; 

Ag,0, - 2H' +2е == 2Ag0 + H,O +1.71 

Ag,O, + H,O +2е“ == 2AgO +20Н" (+0.74) 1mol/L NaOH 

Ag,O, +6H* +4e == 2Ag' +3H,O +1.76 

Ag” +e == Аг (+1.93) 3mol/L HNO; 

(+2.00) 4mol/L НСІО; 

AgO + H* +e —1/2Ag;0 + И2ЊО +1.41 

Ag;0 + 2H* + 2e == 2Ag + НО +1.17 

Ag +e = Ag +0.7999 

Ag:S04 + 2e == 2Ag +507 +0.653 

Ag2C;0, + Зе == ЗАв +С,07 +0.47 

Ае»СгО + Је == 2Ag + СО: +0.447 

Ag;O + H20 + 2e == 2Ag +20Н +0.34 

AgNH);+e == Ag + 2NH; +0.373 

AgCI + e == Ag + СГ +0.2223 
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半 反 应 E9 (sk E9' yv 溶液 组 成 ? 
AgBr + e == Ag + Вг +0.071 
AgCN +e — Ag + СК" –0.017 
AgI +e ==А2 +Г –0.152 
AgSCN +e == Ag СМ. +0.09 
Ag(CN); +е — Ag + 2CN^ —0.31 
AgS 42e —2Ag +S” -0.71 
AgN; +e = Ag + N; +0.29 
Al 
AD + Зе — Al 一 1.66 
МЕ“ +3е“ — АІ + 6F- -2.07 
H,AIO; -H,O43e' = Al + 40H -2.35 
Am 
AmO? +4H+3e == Ат + 20 +1.725 
AmO} +4H* +2e == Ат + 2H,O +1.83 
AmO? 4е == AmO; (41.64) 1mol/L НС1О4 
AmO; +4Н' +e == Ат“ + 20 +1.26 
Am4 + e — Ат +2.18 
Am(OH), + e == Ап(ОН)з + OH (+0.5) 1mol/L NaOH 
Ат?* + Зе == Am -2.38 
As 
HAsO; + 2H* + 2e == HAsO; + 2H;0 +0.559 
(+0.577) lmolL НСІ(ЯЎ HCIO4) 
AsO; +2H;O+2e == AsO; - 4OH* —0.67 
HAsO; + 3H* + Зе == As + 2H;0 +0.248 
AsO} +2Н,О+3е“ — As + 4ОН_ (–0.66) 1mol/L KOH 
Аѕ,О + 6H* + бе == 245 + ЗНО (+0.23) 0.2— 1 mol/L НС1О, 
As + ЗН? + Зе == AsH; –0.61 
As + 3H;0 + Зе == AsH; + ЗОН” -1.21 
At 
НАЮ; + Н? + 2e == At0; + ЗН,О <+1.6 
HAtO; + 4H* + 4e = НАЮ + 240 约 +1.4 
HAtO + H* +e == 1/2А0 + НО 约 +0.7 
Ab + 2e — 2At +0.30 
Au 
Аи? + ге == Au* 约 +1.41 
Аў” + Зе — Au +1.50 
Au;O; + 6H* + бе == 2Au + ЗЊО (+1.36) 2mol/L H5SO, + 2mol/L Ма;804 
AuCl; + 2e” == AuCl; СІ” (+0.92) 1mol/L HCI 
AuBr, +2е == AuBr, +2Br (+0.80) Imol/L HBr 
Au(SCN); 4 Зе” == Au + 4SCN` +0.66 
Au(SCN); 42e == Au(SCN); +2SCN` +0.64 
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半 反 应 E9 (sk E9' yv 溶液 组 成 ? 
Au(OH);-3H* + Зе — Au + ЗЊО +1.45 
AuCl; +3e == Au + 407 +1.00 
AuBr, +3е == Au +4Br- +0.85 
Au(CN); +e == Ап + 2CN- —0.60 
AuCl; +е — Au + 227 (+1.15) 1mol/L СТ 
AuBr, +e == Ап + 2Вг. +0.93 
Au(SCN); +e == Au + 28CN^ 40.69 
B 
H3BO; + 3H* + Зе == В + ЗНО –0.87 
BE 43e —B+4F -1.04 
H,BO; - HO +3е“ = B + 40Н” (71.79) 1mol/L NaOH 
Ba 
Ва” + ге == Ba –2.91 
Ве 
Ве2* + ге — Be -1.85 
Be,O? +3H;O+4e == 2Ве + 60H^ —2.62 
Bi 
Bi;O4(Bi Z5) + 4H* + 2e == 2BiO* + 2H2O +1.59 
2BiO; + H20 + 2e == Bi20; + 2ОН" (+0.55) 1mol/L NaOH 
ВіОН” + Н? + Зе == Bi + НО +0.30 
BiO* + 2H* + Зе == Bi + НО +0.32 
Ві?" + Зе — Bi 40.293 
ВІСІ; +3e == Ві + 427 40.16 
ВіОСІ + 2H* + Зе == Bi + ЊО + СГ +0.16 
Bi;Os + 6H* + бе == 281 + 3H;0 –0.46 
Ві + 3H* + Зе == BiH; #1–0.8 
ВК 
Вк“ + e == ВК” (+1.6) 1mol/L HCIO 
Вк? + Зе == Bk -24 
Br 
BrO; +6Н*+6бе == Вг + ЗЊО +1.44 
BrO; +6H*+5e7 == 1/2Br; + ЗНО +1.5 
НВгО + H + е == 1/2Br + НО +1.6 
BrCl + 2e — Вг «Cl +1.35 
(+1.16) 6mol/L НСІ 
BrO + НО + Је — Br + 20H +0.76 
Вг, +2e == 3Вг- +1.05 
Вг›(а9) + Је = 2Br +1.08 
Br( 液 态 ) + 2e == 2Br +1.0652 
C 
1/2C;N; + Ht +e == HCN 40.37 
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半 反 应 ES (sk E9' yv 溶液 组 成 ? 
HCNO + Н' + e == 1/2C;N; + НО +0.33 
СО, + 2H* + ге == CO + НО –0.12 
СО» + 2H* + ге == НСООН –0.20 
2CO, + 2H* + 2e == H3C504 –0.49 
HCHO + 29,0 + 2e == СЊОН + 20H` –0.59 
CNO + ЊО + ге ==<М + 20Н" –0.97 
Са 
Са” + ге == Са -2.87 
Cd 
са” + ге == Cd –0.403 
Cd?* + (Hg) + ге == Cd(Hg) –0.352 
Cd(NH,); +2е" == Cd + 4NH; -0.597 
Cd(CN) 42e == Са + 4CN^ -1.09 
Се 
(+1.70) 1mol/L HCIO, 
(+1.60) 1mol/L HNO; 
Се" + e == Се“ (+1.45) 0.5mol/L 804 
(+1.28) 1mol/L НСІ 
(+0.06) 2.5mol/L K3CO; 
Cei+ + Зе == Ce -2.33 
Се(ОН)” + Н' + e == Се" + H,O (41.70) 1mol/L HCIO, 
Cf 
Cf* + Зе = Cf -2.1 
CI 
CIO; +2H+2e == CIO; - HO +1.19 
CIO; - 8H* +7е“ == 1/2Cl, + 4H2O +1.34 
CIO; + 6Н* +5е == 1/2Cl; + ЗНО +1.47 
CIO; +6Н' +бе“ == СІ + ЗНО +1.45 
CIO; +2H* +e” = CIO; + H,O +1.15 
HCIO; + 2H* + ге == HCIO + НО +1.64 
НСІО + H* + ге — СІ + НО +1.49 
НСІО + H* + e == 1/2Cl + НО +1.63 
CIO + ЊО +e — CI +20H +0.89 
ClO»(g) + e = CIO; 40.95 
CIO;(g) + H* + e == HCIO, 11:27 
Cl + ге ==2617 +1.3595 
Ст 
Сп + e == Ст? (#1+3.2) 1mol/L HCIO, 
Сп” + Зе == Ст —2.70 
Co 
"AN , (+1.95) 4mol/L HCIO, 
Co^ +e — Co^ z 
(+1.80) 1mol/L HNO; EÈ Imol/L H2S04 
Co(OH); + e == Со(ОН); + OH +0.17 
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半 反 应 ES (sk E9' yv 溶液 组 成 ? 
CoO; +2H,O+e == Со(ОН) + 20H` (70.22) 0.01 то, KOH 
Co(NH,)7 +e == Co(NH,)7 +0.1 
Co(NH,); +e == Со(МН,)2 (+0.37) 1mol/L NH4NO; 
Со(еп);* е” == Co(en) (70.2) 0.1mol/L en + 0.1 mol/L KNO; 
ССМ; +е == Co(CN); + СМ <-0.8 0.8mol/L KOH 
Со” + 2e == Со –0.277 
Со(МН,)г + 2e" == Со + 6NH; —0.422 
[Co(Co)4] + 2e == 2Co(Co); —0.40 
Cr 
41.33 
(+1.15) 4mol/L 80, 
(+0.92) 0.1mol/L H2SO4 
5. ыя ak (+1.03) 1mol/L HCIO, 
CrO; +14H + бе =— 2Cr* + 7H;O 
d (40.93) 0.1mol/L НС 
(+1.00) 1mol/L НСІ 
(+1.08) 3mol/L HCI 
(40.84) 0.1mol/L НС1О4 
+1.20 
: NOUS N (+0.84) 0.1mol/L НС1О4 
HCrO; +7H + Зе == Cr” + 4H;0 
(+1.08) 3mol/L HCI 
(40.93) 0.1mol/L НС 
CrO? +2HO+3e == СО; - 40H* (70.12) 1mol/L NaOH 
(70.41) 0.0015mol/L Н,504 
—0.38 1mol/L НСІ 
Cr** + e Сг2+ ( ) 
(70.51) 1mol/L HF 
(70.26) 饱和 CaClo 
Ci(CN); +e == Ci(CN); (71.14) 1mol/L KCN 
Cr + Зе — Cr –0.74 
Cr^ + 2e == Cr –0.86 
Св 
Cs +e — Cs 一 2.92 
Cs + (Hg) + e == Cs(Hg) 一 1.78 
Cu 
СиО; + 2H + 2e == 2CuO + ЊО #141.6 
СиО; + H;O + 2e == 2CuO + 2OH` (+0.74) pH-14 
Си“ + 2e == Си +0.34 
Aes. cn 40.17 
u +e == Си 3 г 
(+0.3) 0.1mol/L 吡啶 -吡啶 盐 
2CuO + 2H* + 2e — СиО + H;O 40.64 
Су” + 2Br + e == CuBr, (+0.52) 0.7— I mol/L KBr 
Cu+ +I +e — Cul 40.86 
Су” +2CN + e == Cu(CN); #1+1.12 
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半 反 ER ES( 或 E9'yv 溶 液 组 成 2 
Cu(CN) +e 一 Cu+3CN (71.0) 7mol/L KCN 
Cu(NH,);* e7 == Cu(NH,); + 2NH, (70.01) Imol/L NH; + 1mol/L NH; 
Си(еп)у +e == Cu(en)* + en –0.35 
CuCl? «e = Си + 327 (+0.178) 1mol/L НС] 
Cu(NH,); +e == Си + 2NH; (70.12) 1mol/L NH; + 1mol/L МН; 
Cu(C,0,)7 +2e = Си + 26,07 (+0.06) 1mol/L K2C2O4 
Cu(EDTA)" + 2e == Си + EDTA“ (+0.13) 0.1mol/L EDTA, pH-4—5 
CuN; +e == Cu + N; +0.03 
Cu* + e — Cu +0.52 
Cu;O + 2H* + 2e == 2Cu + ЊО –0.36 
Dy 
ру” + Зе — Dy -2.35 
Er 
Ert + Зе == Er -2.29 
Es 
Esi+ + Зе == Es -2.0 
Eu 
Еп + e == Eu” —0.35 
(70.43) 0.1mol/L HCOOH 
Eu(EDTA)** + е == Eu(EDTA)^* (70.92) 0.1mol/L EDTA, pH=6~8 
Eu?* + Зе == Eu –2.40 
Е 
F> + 2H* + 2e == 2НЕ +3.06 
F, + ге == 26 +2.87 
OF; + 2Н* + 4e == НО + 2F- +2.1 
Fe 
FeO? +8H* +3e == Fe’ + 490 422 
FeO’ + 2Н,О +3е == FeO; з 4ОН” (+0.55) 10mol/L NaOH 
40.771 
(40.75) 1mol/L HCIO; 
(40.74) 0.2mol/L HNO; 
(40.67) 0.5mol/L Њ804 
(40.68) 1mol/L Н»50; 
mara | (40.71) 0.5mol/L HCI 
Бе" + e == Ее“ 
(+0.70) 1mol/L НС] 
(+0.64) 5mol/L НС] 
(+0.53) 10mol/L НСІ 
(+0.44) 0.3mol/L НзРО, 
(70.68) 10mol/L NaOH 
(+0.07) 0.5mol/L 酒石酸 钠 CpHz5—6) 
Fe(CN); +e == Fe(CN) +0.55 
(40.72) 1mol/L HCIO; 
(40.71) 1mol/L HCI 
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ЖЕ №? E9 (sk E9' yv 溶液 组 成 ? 
Fe(EDTA) + е == Fe(EDTA)” (+0.12) 0.1mol/L EDTA, H-4—6 
Fe(OH); + ЗН? + e == Ве” + ЗЊО +0.93 
Fe(OH); +e == Fe(OH)? (70.73) 4mol/L KOH 
Fe30, + 8H* + 2e == 3Fe?* + 4H2O +1.23 
Fe?* + 2e — Fe –0.441 
[Fe(CO)4]; + бе == 3Fe(CO) –0.70 
Fm 
Fm + Зе == Fm -2.1 
Fr 
Fr + e == Fr 2-2.9 
Ga 
ба” + Зе == Ga –0.56 
Ga(OH); + Зе” == ба + 40H -1.3 
Gd 
ва” + Зе == Gd –2.40 
Ge 
GeO»(s,hex) + 2H* + 2e == бео + НО –0.118 
H3GeO; + 4H* + 4e == Се + ЗНО +0.01 
GeO»(s,tetr) + AH* + 2e == бе“ + 2H2O 一 0.34 
GeO»(s,hex) + 4H* + 2e == бе” + 2H2O -0.25 
Се + ге == бе“ 0.0 
НСеО; + 2Н,0+4е = Ge + 50H` -1.0 
бе” + ге == Ge +0.23 
GeO + 2H* + 2e == бе + ЊО 约 -0.2 
Gel, + 2e — Ge + 2I. #10.0 
Ge + 4H + 4e == GeH, #1–0.3 
Н 
0.000 
2H* + ге =H - 
(40.005) 1mol/L HCI1( 或 НС1О4) 
2D! + ге = D; 40.029 
2ЊО + 2e — Н, + 20H` –0.828 
125. +e —H* -2.25 
Hf 
Hf^ 4e == Hf -1.70 
НҒО› + AH* + Де — Hf + 2H;0 -1.57 
Hg 
2Не” + 2e == Hg? +0.907 
2HgCl, + ге == Hg;Cl; + 2207 +0.63 
Не” + 2e — Hg +0.854 
HgO + 2H* + 2e — Hg + H;O 40.926 
HgO + Н,0 + Је == Hg + 20H^ +0.098 
Hg(CN) «2e == Hg + СМ -0.37 
Несі +2e == Hg + 42Г +0.48 
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+ Б №? ES (sk E9' yv 溶液 组 成 ? 
Неў +2е == 2Hg 19722 
(+0.776) 1mol/L НСЈО, 
Hg;Cl; + Је == 2Hg + 427 +0.268 
HgsBr; + 2e == 2Hg + Вг +0.1392 
Не»Ь + 2e == 2Hg + 2” —0.040 
Hg2SO4 + 2e == 2Hg+S07 +0.614 
Не СО, + 2e == 2Не+С,07 +0.415 
Не»НРО, + 2e == 2Hg«HPO7 40.64 
Hg»(103); + 2e == 2Н2+210; +0.39 
Hg2N3)2 +2e == 2Hg42N; —0.26 
(Не»)з[Со(С№)] + бе == 6Hg*2Co(CN); (70.43) 
Ho 
Ho?* + Зе == Но -2.32 
I 
HsIOs + H* + Је == 10; +3H,O #1+1.62 
IO; +5H*+4e == HIO + 2H;0 +1.14 
IO; +6Н*+5е == 1/21, + ЗНО +1.19 
2ICl + бе — L + 607 +1.28 
21Cl + 2e — Lb СІ +1.19 
2IBr + 2e == + СВг +1.02 
2ICN + 2H* + 2e == L + 2HCN +0.63 
2HIO + 2H* + 2e == 1, + 29,0 +1.45 
HIO + Н? + 2е —I + НО +0.99 
ICl; +e == 1/21 + 2C +1.06 1mol/L НСІ 
IBr; +е == 1/21, + 2Br- +0.87 
L +2е == 3 (+0.545) 0.5mol/L Н»50; 
L(aq) + ге == 21 +0.621 
L(s) + ге —2I +0.535 
In 
In?* + Зе — In -0.34 
In(OH); + Зе — In + ЗОН” -1.0 
Int + Зе == In* (70.43) 3mol/L NaCIO, 
(70.40) fii H2SO4 
In + e — In (70.18) 3mol/L МаС1О4 
Ir 
ШС +e == IC 10:87 
(+0.93) 1mol/L НСІ 
IBr ге == ПВ. (+0.95) 1mol/L NaBr 
IF +e == ИТ (+0.48) 1mol/L КІ 








ПО» + AH* + 4e — Ir + 2H;0 





#1+0.93 
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半 反 ER ES( 或 E9'yv А xh 组 成 2 
Ка +4e 一 IT+6CL +0.835 
Ir* + Зе == +1.15 
ICl。+3e == Ir + 607 +0.77 
ICl +e == КС (+1.02) 1mol/L НСІ 
K 
К+ +e —K -2.925 
Kt + (Hg) е == K(Hg)° #1+1.9 
La 
Іа” + Зе == La -2.52 
Li 
Lr+e = Li -3.03 
Li* + (Hg) + e == Li(Hg) -2.00 
Lu 
Lu’ + Зе —Lu -2.25 
Md 
Ма“ + Зе == Md -2.2 
Mg 
Mg” + ге Ме -2.37 
Mg(OH), + Је == Ма + 20H -2.69 
Ма 
MnO; +е == MnO +0.57 
+1.68 
MnO; + 4Н* + Зе” == Мп, (В) + 20 (+1.65) 0.5mol/L Н»50; 
(+1.60) 1mol/L HNO; 或 1mol/L HC104 
MnO; +8Н* + 52" == Mn” + 460 +1.51 
(+1.45) 1mol/L HCIO, 
MnO; + 2Н,0 +Зе“ == MnO, + 40H^ 40.588 
MnO? +e == MnO} +0.27 
MnO? +2HO+2e == MnO, + 4ОН" 2140.5 8mol/L KOH 
2MnO; + 2H* + ге == Mn3O; + ЊО (+1.04) 5mol/L NH4CI 
MnO;(f) + 4H* + ге == Mn” + 2,0 +1.23 
Мп?* e == Mn” (+1.488) 7.5mol/L Н50; 
Mn(H,P,0,); -2H* +е = Mn(H,P,O,)” +H,P,O, (+1.15) 0.4mol/L Њ,Р,ОГ 
Mn(CN); +e == Mn(CN)£ (–0.24) 1.5mol/L NaCN 
Mn(CN) зе” == Mn(CN) (71.05) 1.5—2.5mol/L NaCN 
Mn(OH)3-e == Mn(OH); + ОН" +0.1 
Mn” + 2e == Mn -1.17 
Ми(ОН) + 2e — Mn + 20H -1.55 
[Mn(CO)s]; + ге == 2Mn(CO); –0.68 
Мо 
ЊМоОд(ад) + 2H* + e == МоО; +2Н,О 40.48 
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半 反 № ES( 或 E9'yv 溶 液 组 成 2 
МоО + 2Н*+ е” == Моо + НО +0.48 
(+0.53) 9.2mol/L H5S0, 
(40.40) 0.5mol/L H5S0, 
- +0.53 2mol/L НСІ 
Моб + e == Мо" ( ) 
(40.70) 8mol/L HCI 
(40.41) 1mol/L H3PO, 
(40.50) 2mol/L KSCN + 1 mol/L НСІ 
MoO} + АН" + Зе“ == Мо? + 2H;0 (70.01) 0.5mol/L H5S0, 
Mo(CN); +e == Mo(CN)! (40.82) 1mol/L H5SO, 
Mo? + ге == Мо (Я) (+0.25) 2mol/L HCI 
(4) (+0.11) 2mol/L НСІ 
Mo(CN); +e == Mo(CN); (40.73) 0.25mol/L KCl, KBr 或 KNO; 
Mo?* + Зе == Мо 约 -0.2 
SiMo, 07, +4H+4e = НбіМо 0; (0.59) 0.5mol/L #2504 
NO; +3H+2e == HNO, + H20 (40.94) 1mol/L HNO; 
NO; + 287 +е — NO; + НО +0.80 
NO; +NO+e == 2М0; +0.49 
NO; +4Н'+3е“ == NO + 2H;0 40.96 
NO; -H,O42e. == МО; +20Н" +0.01 
NO; + Н' +e —HNO; +1.07 
NO; + 2H* + ге — МО + H,O +1.03 
HNO; + Н' + e — NO + ЊО +0.98 
2NO + 2H* + 2e == Н,№,0, +0.71 
Н,№0› + 2H* + Је == N; + 2H;0 +2.65 
НОМН; + 2Н* + 2е == NH} + H,O +1.35 
2НОМН; +Н + 2е == №,Н;+ 2,0 +1.42 
Н,ММНі+3Н? + ге“ == 2NHj +1.27 
№ + 290 + 4H* + 2e == 2HONH; –1.87 
№ + 5H* + 4e == H,NNHj –0.23 
3N; + 2H! + ге == 2НМ; -3.1 
Na 
Ма“ + е == Na –2.713 
Ма" + (Hg) + е == Na(Hg) —1.84 
Nb 
NbO?^* + 2H* + ге — Nb’+ НО (70.37) 2—6mol/L НСІ 或 5—3mol/L H5SO; 
Nb?* + e — Nb** (70.21) 9— 12mol/L НСІ 
МБ + Зе === Nb 约 -1.1 
Nd 
Ма” + Зе == Nd -2.45 





| 176 分 析 化 学 手册 (4) 电 分 析 化 学 









































































































































半 反 应 " ES (sk E9' yv 溶液 组 成 ? 
Ni 
Ni(OH) + e == Ni(OH)3 + OH >+0.6 
КО; + 20 + 2e == МОН); + 20H +0.49 
NiO; + 4H + 2e — Ni” + 2H20 41.68 
МОН); + 3H* + e == Ni?t + ЗЊО +2.08 
Ni(OH) + e == Ni(OH); + ОН" +0.48 
Ni(CN); «e == Ni(CN); (70.82) 1mol/L KCN 
Nit + ге == Ni –0.25 
КОН); + 2e — Ni + 20H -0.72 
ММН, )2 +2e == Ni + 6NH; -0.48 
Мо 
Мо” + Зе == Мо -2.5 
Np 
T +1.14 1mol/L HNO; #8 НСІ 
Кро; +e == Хро; : ) : 
(1.137) 1mol/L HCIO, 
NpO;-4H*« e7 == Np^* + 2H;0 (40.74) 1mol/L HCI 
(40.15) 1mol/L НСЈО, 
Мр“ + e == Np” (+0.14) 1mol/L НСІ 
(+0.11) 1mol/L HNO; 
Npi + e —Np* (+0.739) 1mol/L HCIO; 
Np + Зе == Np -1.85 
о 
Оз + 2H* + 2e — О, + НО +2.07 
Оз + H2O + 2e == O; +20Н +1.24 
О; + АН' + 4e == 240 +1.229 
О; + 2H* + 2e == Њ%0; +0.69 
О; + H20 + 2e == НО; +OH- –0.076 
H20; + 2H* + 2e == 2H;O +1.77 
НО; + 2e == 20H +0.88 
O; + 29,0 + 4e == 40H" +0.41 1mol/L NaOH 
Os 
OsO, + 4H* + 4e == 080; + 2H2O +0.96 
НОВО; +2e == 0507 + ОН” +0.3 
OsO.(s,yel) + 8H* + 8e == Os + АЊО +0.85 
OsCls +e == OsCl; 40.42 1mol/L НСІ 
OsBre +e 一 OsBI +0.35 2mol/L HBr 
OsCl +3e = Os + 607 +0.71 1mol/L НСІ 
05 + ге == Os +0.85 
(+0.35) 2mol/L HBr 
(40.37) 0.5mol/L НС] 
Os** + e = Os°* +0.14 
(70.04) 5mol/L HCI 











-0.24 
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半 反 应 E9 (sk E9' yv 溶液 组 成 ? 
(+0.66) 0.5mol/L НСІ 
Os% + ге == 08" (+0.84) 5mol/L НСІ 
(+0.97) 9mol/L НСІ 
Os™ + де == Os (+0.79) 5mol/L НСІ 
Р 
H3PO, + 2H* + 2e == H3PO; + НО –0.28 
H3PO; + 2H* + 2e == НРЊО; + НО –0.50 
НРЊО; + H* + e — P + 20 –0.51 
4P + 2H* + 2e — HP, –0.35 
РСА) + 3H* + Зе — H3P + 0.06 
Ра 
Рао; +4Н” +5е == Ра + 2Н,0 约 -1.0 
PaF? +5е == Ра + ТЕ –1.03 
Pa? + e == Pa“ (-0.25) 1mol/L НСІ 
Рао; + АН' + e — Ра? + 2H;O -0.5 
Pa4 + e == Pa” -1.0 
Patt + Де — Ра -1.7 
Pa?* + Зе — Pa -1.95 
Pb 
А (+1.65) 1.1mol/L HCIO. 
Pb4+ + зе == Pb” Ы 
(+1.8) 1—8mol/L HNO; 
РБО, +502 +4H'+2e == PbSO, + 20 +1.69 
PbO; + 4H* + 2e == Pb” + 2H;0 +1.455 
PbO, + 2H* + 2e == PbO + H,O +0.28 
РЫО? +2H,O+2e == НРЫО; +3OH` (+0.3) 1.7—2.5mol/L NaOH 
РБОГ +HO+2e == PbO; -20H* (+0.2) 8.4mol/L KOH 
–0.126 
РЫ” + 2e == Pb 
(70.32) 1mol/L NaAc 
HPbO; + Н,О+2е — Pb + ЗОН” –0.54 
PbO(s,red) + НО + 2e — Pb + 20H- (70.58) 0.075—0.25mol/L Ва(ОН)» 
А А –0.356 
PbSO, + 2e == Pb+SO? 
(–0.29) 1mol/L #2804 
PbF, + Зе — Pb + 2Е -0.350 
PbCl 42e — Pb + 2CI- —0.266 
PbBr + Је — РЬ + 2Br –0.274 
РЫ» + Зе ==Pb + 21; –0.364 
Pb(N3) + 2e = Pb42N; —0.380 
Pd 
PdO; + 2H* + 2e == PdO; + НО +1.22 
Pdo, + 2H* + 2e == Рао + ЊО +0.95 
PdCI? +2e == РАСТ“ + 207 +1.29 
PdBr +2e == PdBr; +2Вг (+0.99) 1mol/L KBr 
Ра 42e == Ра + 217 (+0.48) 1mol/L КІ 
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Ра" + 2e — Pd 


+0.987 
































































































































РАСТ“ +2e — Pd + 407 +0.62 
PdBr? +2e — Pd + АВг +0.6 
Pd(OH), + 2e == Pd + 2OH` (70.19) 0.1mol/L K2SO4 
Pd(NH,)7 + 2е == Pd + 4NH; (70.56) 1mol/L NH; + 1mol/L МНАСІ 
Pd(CN) +2e == Pd + 4CN^ (71.53) 1mol/L KCN 
Pm 
Рт" + Зе == Pm -242 
Po 
Род; + 4H* + Је == Ро" + 2H;0 (+0.8) 1mol/L HNO; 
40.77 
Ро” + Ае == Po (+0.6) 1mol/L НСІ 
(+0.8) 1mol/L HNO; 
Ро?* + Зе — Po +0.56 
Ро”! + 2e — Ро (+0.6~0.7) 1mol/L НСІ 
Ро + 2H* + 2e == Н,Ро #1–1.0 
Рг 
Pr^ + e == Pr 2142.9 
Pr + Зе == Pr -2.47 
Pt 
Pt(CN),C1} +2e == Pt(CN)} +2CL (+0.89) lmol/L KCI 
РІСІ2 +2e == PtCI + 207 + 0.73 
PtBr +2e == PtBr? + 2Вг (+0.64) 1mol/L KBr 
Pt; +2e == Pt; «2I (40.39) 1mol/L КІ 
РО? +4Н,О + 2е == РКОН); +2OH 约 +0.4 
РО" + 2e == Pt 约 +1.2 
РКОН), + 2H* + 2e == Pt + ЗЊО +0.98 
РІСІ +2e == Pt + 407 +0.73 
PtBri + 2е“ == Pt + 4Br` +0.58 
Pt(OH); + Је == Pt + 20Н” (70.14) 0.1mol/L K2SO4 
PtSCN) +2е == Pt(SCN)] +2SCN- (40.47) 1mol/L NaSCN 
Pu 
m ue m (+0.92) 1mol/L HCIO, 3X 0.1mol/L HNO; 
Pu +e = Ри 
(+0.91) 1mol/L НСІ 
"PT (+1.05) 1mol/L HNO; “Ў, 1mol/L НСІ 
(+1.04) 1mol/L НАТО, 
+1.01 
(+0.97) 1mol/L НАТО, 
Ру” + e == Ри" (#1+0.9) 1mol/L НСІ 
(+0.92) 1mol/L HNO; 








(40.80) 








1mol/L H3PO, + пол, НСІ 


第 五 章 ” 电 位 分 析 法 








179 | 
































































































































ССБ E ES (sk E9' yv 溶液 组 成 ? 
(+0.74) 0.5mol/L Н»50; 
Бас зр (40.50) 1mol/L HF 
(40.59) 0.6mol/L НЗРОД + 1mol/L НСІ 
(+0.40) 1mol/L НАс + 1 mol/L МаАс 
Ру” + Зе — Pu -2.03 
Ra 
Ва” + ге == Ва –2.92 
Rb 
Rb* +e —Rb -2.93 
Rb* + (Hg) + e == Rb(Hg) –1.81 
Re 
ReO; +2Н' + е == ВеО; + НО +0.77 
вео; +4Н' + Зе == ReO, + 2H;O +0.51 
вео; +2Н,0 + Зе“ == ReO, + 40H –0.59 
вео; +8Н' + 7е = Re + 4H;0 +0.37 
ReO; + 2H* + 2e == ВеО, + НО 2140.4 
Re + ге = Ве?* (+0.14) 2mol/L NaCN 
ReO; + 4H + 4e == Re + 2H;O +0.26 
Re(CN); +e == Re(CN); (70.72) pH-0 
ВеСІ? +e == ReCl; СІ” (40.25) 1mol/L НСІ 
Ве” + Зе == Ве #1403 
Re! + ге == Ве (70.23) 0.4— 2mol/L H;SO4 
Rh 
RhÓ* + 2e — Rh (1.5) 0.1mol/L Њ804 
Rh** + Зе == Rh?* (+1.5) 1mol/L HCIO, 
ЕЋО + 2H* + e = Rh?* + HO (41.43) 0.5mol/L Н»50; 
ВАСІ +3e == Rh + 607 +0.44 
Ru 
RuO, + e == КиО; +1.00 
Ru** + 4e — Ru“ (1.4) 1mol/L HCIO; 
ВиО; +е == ВиО +0.59 
+0.86 2mol/L НСІ 
Ви +e — Ru” ( ) 
(+0.91) 0.5mol/L НС] 
2Ru* + e = Ru“ + Ви“ (+0.56) pH=1.15 
Би" • Ви“ + e == 2Ru°* SENS) pH 
(#1+1.0) 1mol/L CF3COOH 
Ru(CN)? зе == Еш СК) (+0.8) 0.05mol/L HSO, 
Ви? +e == Ru” (#10) НСІ 3X, Њ;80, 87 НС1О, 
RuCl; +3e == Ru + 507 +0.4 
5 
8,07 «2e == 2502 +2.0 
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半 反 应 " ES (sk E9' yv 溶液 组 成 ? 
2507 +4Н' +2е == 5,02 +2H,O -0.2 
507 + 4Н' + 2е7 == SO»(aq) + H2O +0.17 
SO? +HO+2e == SO? «20H* -0.93 
5,07 +4Н' + 2e == 29,50; +0.6 
2507 +2Н,О +2е == 5,07 +40Н" -1.12 
2SO,(aq) + H* + Је == HS,0; + HO -0.08 
280;(ад) + 2H* + де == 8,07 +Н,0 +0.40 
2807 +3Н,О + 4е == 5,07 з бОН” -0.58 
507 +3H;O+4e — S + 60H -0.66 
5,02 +2e == 25,02 +0.09 
85,07 +6Н' + де" — 25 + ЗЊО +0.5 
S + 2H* + 2e == H;S(g) 40.14 
S + 2e —S^ -0.48 
28 + 2е == ST –0.43 
35 + 2e == ST –0.39 
48 + 2e == ST –0.36 
5S + 2e == ST –0.34 
Sb 
Sb(OH), +2e == SbO; +2OH ` +2H,O (70.428) 2mol/L KOH 
SbO; + Н,О + 2е == SbO; +2OH` (70.59) 10mol/L KOH 
(40.75) 3.5mol/L НСІ 
+0.82 6mol/L НСІ 
Sb + Зе == 567" : : 
(70.43) 3mol/L KOH 
(70.67) 10mol/L KOH 
55205  6H* + 4e == 2550" + ЗЊО +0.58 
55705 + 4H* + 4e == 55203 + 20 +0.69 
850; + 2Н,О + Зе — Sb + 40H* (70.67) 10mol/L KOH 
55203  6H* + бе == 255 + ЗНО +0.15 
550" + 2H* + Зе — Sb + НО +0.21 
Sb + 3H* + Зе == SbH; -0.51 
Sb + 3H;0 + Зе == SbH; + ЗОН” -1.34 1mol/L KOH 
Sc 
Sc? + Зе == Sc -2.1 
Se 
SeO7 +4H+2e == H;SeO; + НО +1.15 
H5SeO; + 4H* + де == Se + ЗНО 40.74 
Зе + 2Н' + 2e == H;Se –0.40 





Зе + Је == Se^ 





-0.92; 
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edu E9 (sk E9' yv 溶液 组 成 ? 
Si 
SiO, + 4H* + Де = Si + 2H;0 –0.86 
SIE” +4e == Si + 6F -1.2 
Si + 4H* + Де == SiH, (g) +0.10 
Sm 
Зт + Зе — Sm -241 
Sm* + e == Sm (71.56) 0.1 то. Me;NI 
Sn 
Sn^* + ге == Sn?* +0.154 
SnCl +2e == SnCl? +2СГ C10:14) IO e] 
(+0.13) 2mol/L НСІ 
Sn(OH); +2e = HSnO; +Н,0 + ЗОН” —0.93 
917" + ге == Sn –0.14 
ЗпС1 +2e == Sn + СІ” (70.19) 1mol/L HCI 
HSnO; +HO+2e — Sn + ЗОН” –0.91 
5г 
Sr* + 2е — Sr –2.89 
Та 
Та,О; + 10H* + 10e == 2Та + 5H;0 –0.81 
Tb 
Tb?* + Зе == Tb –2.39 
Те 
TcO; + 4H*-- Зе“ == TcO; + 2H;0 +0.74 
Тео; +2H* + e` == TcO; + О +0.7 
Тео; +8Н* + 7e. = Tc + 4H;O +0.47 
ТсОз + 2H* + 2e == Тео; + НО +0.8 
Тео; + 4H* + 4e == Те + 20 +0.27 
Tc +e == Tc. #1–0.5 
Те 
НеТеоб + 2H* + 2e == Тео; + 4H;0 +1.02 
тест“ +4e — Те + 6СГ (+0.63) Ж НСІ 
TeO»(s) + 4H* + 4e — Те + 2H;0 40.59 
TeOOH*  3H* + Де — Te + 2H,O 40.559 
ТеО? +3H,O+4e == Те + 6ОН -0.57 
Te; + 2H* + 2e == Н,Те› –0.36 
Te; + 4H* + 4e == 2H-Te(ge) –0.50 
Те; + Де —2Te^ (–0.84) 0.6—0.8mol/L KOH 
Th 
ТА + Де — Th –1.90 
Ti 
TiO?* + 2H* + e == Ti?* + HO 40.1 
Ti(EDTA) + e == Ti(EDTA)- +0.03 pH=1~2.5(1=0.1) 





Ti^ + e — Ті 





(–0.09) 





1mol/L НСІ 
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半 Б Аў” ER E УМ 溶液 组 成 
(+0.10) 3mol/L HCI 
(40.24) 6mol/L НСІ 
(70.01) 0.2mol/L H5S0, 
(40.12) 2mol/L H5SO, 
Ti^ + e — Ті (40.15) 5mol/L H2SO4 
(40.17) 3mol/L HBr 
(70.05) 1mol/L НгРО, 
(70.15) 5mol/L H3PO, 
(70.24) 0.1mol/L KSCN 
ПЕР +4e — Ti + 6F- -1.24 
TiO; + 4H + Де — Ti + 20 –0.86 
Ti +e — Ti? –0.37 
Ті” + ге — Ti –1.63 
TI 
(+1.26) 1mol/L НСІО; 
(+1.23) 0.5~3mol/L HNO; 
人 (+1.22) 0.5— 1 mol/L Н»50; 
(40.77) 0.5— 1 mol/L НСІ 
(40.89) Ол то, НСІ 
(+0.65) 1mol/L KBr 
TIOH) + 2e == TI* + ЗОН” —0.05 
ТІ +e ==" –0.336 
ТОН + e = TI + ОН —0.34 
TISCN + e — TI + СМ —0.56 
ТІСІ + е — TI + СГ –0.557 
TIBr е — TI + Br —0.657 
TII +e — TI +T –0.77 
Тт 
Tm? + Зе == Tm -2.28 
U 
ОО +e == UO; (+0.06) 0.1mol/L СІ” 
00+ AH* + 2е == U“ + 2Н,0 +0.33 
(+0.35) 1mol/L НСІ 
08 + 2е == U” (+0.42) 0.05 ~ 0.5 то, Н»50; 
(+0.47) 1mol/L ЕРО, 
UO} + 4H*+ e” == U“ + 2H;0 (#1+0.55) НСІ 
= 1mol/L HC104 或 Imol/L НСІ 
Ме са ја (70:63) 或 0.ImoyL Ва 0.1mol/L КСЈ 
U(EDTA) + e == О(ЕРТА)> (71.02) 0.001 —0.02mol/L EDTA 
U + Зе —U –1.80 
У 
VO; +2H*+ e = VO” + HO +0.999 
(+1.21) 12mol/L H;PO4 
Ме == V“ (#1+0.94) 1mol/L НгРО, 
(70.20) 饱和 Na5P40; 
VO} +4H*+ 5e” == V + 2H;0 -0.25 
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ЖЕ №? ES (sk E9' yv 溶液 组 成 ? 
VO” + 2H* + e = V НО +0.34 
arcy (+0.70) 12mol/L РО, 
(+0.39) 1mol/L H3PO, 
–0.255 
E 1mol/L HCIO, iË 1mol/L НСІ 
34 E 2+ —0.27 у 4 
MUTET CRAN) 或 1mol/L #80, 
(70.22) 0.1— Imol/L NH4SCN 
V? ге — ү 约 -1.2 
w 
pour SUA (40.26) 12mol/L НСІ 
фае 
(40.22) 1mol/L ЊБРО, 
2WO0; + 2H* + ге == W20; + НО –0.03 
WO; + 6H* + бе = W + ЗНО –0.09 
WO? + 4Н,О + бе“ == W + ВОН. -1.01 
W(CN? +e == СО 40.46 
W305 + 2H* + Зе == 270; + НО –0.04 
Wi + де == Я) (–0.31) 12mol/L НСІ 
(2%) +0.1 12mol/L НСІ 
WO»; + 4H* + 4e = W + 240 –0.12 
Хе 
НаХеОб + 2H* + 2e == XeOs + ЗНО #143.0 
HXeO; + 2Н,О+е == НХео, + 40H 约 +0.9 
HXeO, + ЗНО + 7e — Хе + 70H #1+0.9 
ХеОз + 6H* + 2F + 4e == XeF; + ЗНО 约 +1.6 
Хео; + 6H+ + бе == Хе + ЗЊО #141.8 
XeF; 42e — Хе + 2F 2942.2 
Y 
Y* + Зе — Y –2.37 
Yb 
уБ” + e == Yb” (71.17) 0.1mol/L МНАС] 
Yb + Зе == Yb -2.25 
Zn 
7л + 2e — Zn —0.7628 
Zn(NH,) + ге“ — Zn + 4NH; 一 1.04 
ZnO% +2Н,0 + 2е = Zn +40H` -1.216 
Zn (CN); +2e == Zn + 4CN` -1.26 
Zr 
ZrO, + АН? + Де — Zr + 2H;0 –1.43 
Ф 式 中 符号 : е 气态 ; aq 水 溶液 ; 5 HR; en Z Jf. hex 六 面体 ，tetr 四 面体 ，yel 黄色 ; 


























红色 。 
Ф (Hg) ажа Жа ÉRTE, Не 不 起 反应 ， 起 载体 作用 。 


Ted 
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某 些 无 机 配合 物 在 水 溶液 中 的 标准 电极 电位 СЕ) 或 条 件 电极 电位 (E97) 






















































































化 合 物 E? (E) E(vs NHE) /V 电解 质 文献 
Ni(bpy) 1.720 1 
Ru(bpy)? 1.272 2 
Ru(phen)?* 1.220 3 
Fe(phen)?* 1.107 2 
Fe(bpy); 1.074 2 
ЕС 0.892 4 
Os(bpy)?* 0.844 2 
Mo(CN; 0.798 2 
Co(oxalate); 0.570 5 
Ru(NH,), Бру)“ 0.520 6 
W(CN); 0.510 7 
Ru(NH,),Pz^ 0.490 1mol/L NaCl 8 
Co(EDTA) 0.380 5 
Co(phen)? 0.370 2 
Co(bpy) 0.315 9 
Ru(NH,),(py)* 0.299 1mol/L CFSO;H 10 
Fe(dipic), 0.278 pH-5.15 11 
Co(terpy)? 0.270 9 
Киеп)“ 0.184 0.1mol/L КРЕ, 2 
Fe(EDTA) 0.120 13 
КАНУ 0.051 0.1mol/L NaBF4 4 
Co(en);' –0.216 1mol/L NaClOs 2 
Струја -0.250 5 
Co(sepalchrate)^*? -0.300 16 


(D sepalchrate 为 1,3,6,8,10,13,16,19- 八 氮 杂 二 环 [6.6.6] 二 十 烷 。 


本 表 参 考 文献 : 
1. Abraham M H, Danil А Е. J Chem Soc, Faraday Trans, 1976, 1988, 257: 147. 

72: 955. 7. Hundhammer B and Solomon T. J Electroanal Chem, 1983, 
2. Rais J. Coolect Czech Commun, 1970, 36: 3253. 157:19. 
3. Rains J, Selucky P, Kyrs A. J Inorg Nucl Chem, 1976, 38: 1376. 8. Konturri A K, Konturri K and Samec Z. Act Chim Scand, 
4. Shao Y, Stewart A A, Girault H H. J Chem Soc. Faraday 1988, A42: 192. 

Trans, 1991, 87: 2593. 9. Wandlowski T, Marecek V and Samec Z. Electrochim Acta, 
5. Sabela A, Marecek V, Samec Z and Fuoco F. Electrochim 1990, 35: 1173. 

Acta, 1992, 37: 231. 10. Kontturi A K, Kontturi K, Manzanares J A, et al. Ber 
6. Samec Z, Marecek V and Colombini M P. J Electroanal Chem, Bunsenges Phys Chem, 1995, 95: 1131. 


1991, 56: 130. 


Chem, 1998, 451: 29. 


1l. Hanzlik J and Camus A M. Coll Czech Chem Commun, 


12. Lagger G, Tomaszweski L, Osborne M D, et al. J Electroanal 


13. Olaya A J, Mendez M A, Cortes-Salazar F, Girault H H. J 
Electroanal Chem, 2010, 644: 60. 
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Trans, 
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一 些 有 机 化 合 物 在 电解 质 溶液 中 的 条 件 电极 电位 (25C)B4 



























































































































































y + 条 件 电极 电位 
化 合 物 半 反 应 电解 质 溶液 
(vs SCE)/V 
An + e — An DMF, 0.1mol/L TBAI -1.92 
m An + e — Ап MeOH, 0.1mol/L TEAI -1.92 
X (An) = 2- 
Ап +e —— Ап DMF, 0.1mol/L TBAI -2.50 
Ап? + e 一 >An MeCN, 0.1mol/L ТВАР 1.30 
АВ +e - АВ DMF, 0.1mol/L ТВАР —1.36 
е AB +e — AB? DMF, 0.1mol/L ТВАР -2.00 
1 Я Ж (АВ) - - 
АВ e 一 >AB MeCN, 0.1mol/L TEAP –1.40 
АВ + e 一 >AB- PC, 0.1mol/L ТВАР –1.40 
BP + e 一 >BP- MeCN, 0.1mol/L ТВАР 一 1.88 
m ВР+е 一 >BP- THF, 0.1mol/L ТВАР 一 2.06 
A (BP) н я 
ВР + e — ВР МНз, 0.1mol/L KI -1.23 
ВР + e - BP” МНз, 0.1mol/L KI 一 1.76 
m BQ + e —-BQ- MeCN, 0.1mol/L TEAP —0.54 
ЖИВО) MES "E 
ВО +e — ВО” MeCN, 0.1mol/L TEAP —1.40 
1,2-2 Jf JE (Ch) Ch* +e — Ch MeCN, 0.Imol/L TEAP 1.22 
ЈЕВ (Fo) Ес e — Fct MeCN, 0.2mol/L LiClO, 0.31 
蔡 (N) N+e 一 >N MeCN，0.1molL TEAP –2.60 
NB + e 一 >NB- MeCN, 0.1mol/L TEAP -1.15 
MN NB + e — NB. DMF, 0.1mol/L NaClO; –1.01 
Ti EAS (NB) = = 
NB +e — NB МНз, 0.1mol/L KI —0.42 
NB + e — NB” МНз, 0.1mol/L KI 一 1.24 
RAP) P* +e 一 >P MeCN, 0.Imol/L TEAP 0.85 
菲 (Ph) Pht + e 一 >Ph MeCN，0.1molL TEAP 1.28 
(Py) Py* + e — Ру MeCN, 0.1mol/L TEAP 1.36 
RuL +e 一 > Еш» MeCN, 0.1mol/L TBABF4 1.32 
Еш +e 一 > Еш; MeCN，0.1molLTBABF4 -1.30 
= те £f Ru(bpy)7 (Кш) 
Еш. +e 一 > RuL; MeCN, 0.1mol/L TBABF4 –1.49 
Кшз te 一 > RuL; MeCN, 0.1mol/L ТВАВЕ; -1.73 
Go St +e — St MeCN, 0.1mol/L NaClO, 1.43 
гас) Т ае- Т MeCN, 0.1mol/L NaClO, 0.77 
T TCNQ + e —> TCNQ MeCN, 0.1mol/L LiClO, 0.13 
VU AR H AE R СТСКМО) == 2- 
TCNQ зе 一 >TCNQ” MeCN, 0.1mol/L LiCIO, –0.29 
N,N,N'N"- JU FB AENEA JE ES 
(TMPD) TMPD* + e 一 >TMPD DMF, 0.1mol/L ТВАР 0.21 
x TTF* + e —> TTF MeCN, 0.1mol/L TEAP 0.30 
VU ffi á ELM (TTF) — - 
TTF” + e 一 >TTF MeCN, 0.1mol/L TEAP 0.66 
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Я 1 条 件 电极 电位 
化 合 物 半 反 应 电解 质 溶液 
(vs SCE)/V 
TH' +e 一 >TH MeCN, 0.1 тоІ/. TBABF4 1.23 
m ТН” +e — ТН" MeCN, 0.1mol/L TBABF, 1.74 
WE XE (TH) 
TH' +e — TH ЗО», 0.1mol/L ТВАР 0.30 
ТН” +e - ТН? ЗО», 0.1mol/L ТВАР 0.88 
Ор) (ТРТА) TPTA* + e —> ТРТА THF, 0.1mol/L ТВАР 0.98 

















ik: ТВАГ ВИА Ju J ЈЕ, TBAP—— i SR UU T Jf; TEAP—— ii «CR UU Z 3E; TEABF4 一 一 四 氛 硼 酸 四 


TBAPFg АИ J Ef; TEAI 一 一 矶 化 四 乙 基 铵 ， MeCN—— 2.18; DMF 





PC 一 一 碳酸 丙 酯 。 











ся; 





























常用 有 机 化 合 物 的 条 件 电极 电位 (E，vs МНЕ, 25 С, pH-7.0)! 


МЕ ТНЕ- VU AU Hifi s 































































































































































































































































































化 合 物 ЕМ 化 合 物 ЕМ 
N,N'-— ЗЕН Ж Л 0.380 胺 蓝 0.027 
1,4- 茶 醒 0.280 亚 甲 基 蓝 0.011 
N,.NN,N- 四 甲 基 对 葵 二 腕 0.270 四 甲 基 对 茶 醒 0.005 
2,6- 二 氧 靛 酚 0.217 Brus WR -0.125 
1,2-2 lit -A- fi R 0.217 碱 性 藏 红 T -0.289 
EX 0.115 中 性 红 -0.325 
НУЛЕ ЛЕ £T. 0.080 1,1'- — RIE -4,4'- I nC #k –0.350 
пиу Es tni IR HI АЯ 0.060; 0.056 1.1- 乙 烯 基 -2,2/- 联 吡啶 二 盐酸 盐 -0.350 
Ww) Ve tni B Z, Ан 0.055 L,1'-— $6 Z 3&-4,4'- Went ng zk —0.408 
酚 蓝 0.047 1,1- 二 甲 基 -4,4'- 联 吡啶 二 盐酸 盐 -0.430 
一 些 维生素 、 药 物 和 神经 化 合 物 的 半 波 电位 或 峰 电 位 (室温 ) 
化 合 物 溶剂 电解 质 参 比 电极 Ein 3È E, 文献 
维生素 
: A( 视 黄 醇 ) DMF TEAI —2.400 
E BOŽE) DMSO NaCIlO, -1.020 i 
维生素 BOAR) H,O TEAP -1.440 
叶酸 H20 NaOH 0.560 
维生素 B io (V ИХ И) H20 0.1mol/L KCN SCE -1.120 2 
维生素 C( 抗 坏 血 酸 ) но PBS 0.020(£,) 
神经 化 合 物 
RLAR DMSO TEAP -2.400 
RAR DMSO TEAP -2.120 1 
HLR но Н›504 0.550(E,) 
H20 pH=0 0.809 
黄体 本 MeCN TBAI _1.850 
FR PE E Bi SZ s EtOH PBS —1.300 
ЛЖ H20 pH=0 0.792 
多 巴 胺 H;O pH=0 SCE 0.580 i 
JE AE AE VAI UR H,O pH=0 0.800 
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化 合 物 溶剂 电解 质 参 比 电极 Ei 或 Ер 文献 
WET H20 pH=0 0.788 
FA ERR H20 pH=0 0.822 
肾上腺 酮 H20 pH=0 0.909 
Ji JU 2 RR њо pH=0 0.883 
ГЕД HO ] pH-687 iii ша 
6- РАЛЕ E ЈЕ H2O pH=6.87 SCE —0.070 
药物 
ИНЖ H20 pH=8 Ag/AgCl -1.750 3 
Ju c ERE H2O рН=7.02 Ag 1.500 4 
咖啡 因 H20 HCOONH, 0.850 1 
В К но Ag 线 0.600 5 
dE E S H2O pH=7 Ag/AgCl -1.540 6 
阿奇霉素 H20 pH=6, PBS Ag/AgNO; 0.800 7 
Ris BJ) H20 LR S p WW SCE 0.500 8 
WWE P АЕ H20 pH=7.3, PBS SCE -1.410 
依 诺 沙 星 H2O pH-7.3, PBS SCE -1.350 
诺 气 沙 星 Но pH-7.3, PBS SCE –1.405 9 
氧 氟 沙 星 Но pH-7.3, PBS SCE –1.403 
jt S Vb ЈЕ. H;O pH=7.3, PBS SCE –1.435 
本 表 参 考 文献 : 
1. Hundhammer В and Wilke S. J Electroanal Chem, 1989, 6. Chrisstoffels L A J, de Jong F and Reinhoudt D N. Chem Еш J, 
266:133. 2000, 6: 1376. 
2. Samec Z, Langmaier J, Trojanek A. J Electroanal Chem, 7. Valent О, Koryta J and Panoch M. J Electroanal Chem, 
1996, 409:1. 1987, 226: 21. 
3. Scholz F, Komorsky-Lovric S, Lovric M. Electrochem 8. Online Database: http://sbsrv7.epfl.ch/instituts/1sic/lepa/cgi/ 
Commun, 2000, 2:112. DB/InterrDB.pl 
4. Wilke S, J Electroanal Chem, 2001, 504: 184. 9. Shao Y H. Electrochemistry at Liquid/Liquid Interfaces, in 
5. Yoshida Y, Yoshida Z, Aoyagi H, et al. Anal Chim Acta, Handbook of Electrochemistry, Zoski C G, ed. Chap 17, 
2002, 452: 149. p785, Elsevier, 2007. 


一 些 生物 化 学 还 原 半 反 应 的 标准 电极 电位 (89，vs МНЕ, 25070 














































































































半 反 应 EV 
KAEI Jg SURE JE 
1.3- 二 磷酸 甘油 酸 + ге — 3-Е H DRE + HPOT- —0.286 
乙酰 辅酶 A+3H*+3e —— Z BE + 辅酶 A –0.412 
草酸 盐 + ЗН" + ге 一 > 抗坏血酸 盐 –0.462 
葡萄 糖 酸 盐 +3H + ге 一 > 葡萄 糖 –0.470 
乙酸 盐 +3H++2e — Й –0.598 
3 ВЕЗЕ Jg SURE 
去 氧 抗坏血酸 + Н? + 2e 一 > 抗坏血酸 0.077 
乙 醛 酸 盐 + 2Н' + 2е 一 > 乙醇 酸 盐 –0.090 
羟基 丙酮 酸 + 2Н" + ге 一 > 甘油 酸 盐 –0.158 
草 酰 乙酸 盐 +2H + ге 一 > 苹果 酸 盐 –0.166 
丙酮 酸 + 2H!* + 2e 一 > 乳酸 盐 –0.190 
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半 反 应 E9IN 

乙 醛 +2H + 2e 一 > 乙醇 –0.197 

乙 栈 乙酸 盐 + 2H* + 2e 一 > 羟基 丁 酸 盐 –0.349 
j 4k TE 

丙酮 酸 + COs(g) + Н” + 2e 一 > 苹果 酸 盐 –0.330 

o- 戊 酮 二 酸 盐 + COx(g) + H + 2e — 异 柠檬 酸 盐 —0.363 

琥珀 酸 盐 + COx(g) + H* + 2e 一 > o- 戊 酮 二 酸 盐 + НО –0.673 

乙酸 + COX(g) + Н' + 2e 一 > 丙酮 酸 + НО –0.699 
XE + 氮 基 还 原 

草 酰 乙 酸 盐 NH; +2H+ + 2e 一 > 天 冬 氮 酸 盐 + HO -0.107 

丙酮 酸 NH; + 2Ht + ге 一 > WARE + ЊО -0.132 

o- 戊 酮 二 酸 盐 + NH; +2H + 2e — RARE + НО –0.133 
C=C 还 原 

巴豆 酰基 辅酶 A+ 2H+ + 2e 一 > 丁 栈 辅酶 A 0.187 

延 胡 索 酸 盐 + NH: +2H* + 2e 一 > 琥珀 酸 盐 0.031 

- 硫 键 还 原 

MEAR + 2H* + 2e -一 >2- 半 胱 氨 酸 –0.340 

谷 胱 甘 肽 二 聚 体 +2H + ге — 2-48 J H HK –0.340 
其 他 

БАР" + Ht + 2e —> FADH -0.200 

МАР" + Н'42е —- NADH -0.320 


一 些 生 物 分 子 的 条 件 电 极 电 位 (E8'，vs МНЕ, 25 С, рн=7.0) 
























































































































































氧化 还 原 电 对 ЕӨ'(уѕ SCE)/V 
N,N'- 基 对 茶 二 胺 0.165 
细胞 色素 f Бе” /Fe?* 0.125 
细胞 色素 a Бе” /Fe^* 0.055 
细胞 色素 c Бе? /Fe?* 0.020 
细胞 色素 Вере –0.070 
ЖЕ Ox/Red –0.140 
细胞 色素 b Fe?*/Fe2* –0.210 
亚 甲 基 蓝 –0.230 
细胞 色素 Бе “Ве” –0.236 
细胞 色素 b3 Бе?+/Ее2* –0.240 
葡萄 糖 氧化 酶 Ox/Red (pH-5.3) –0.305 
JU xb ЛЕ Бе Ее?" –0.310 
黄 素 单 核 背 酸 FMN/FMNH; –0.360 
核 黄 素 /脱氧 核 黄 素 –0.448 
48 Wt Hk Ox/Red -0.470 
皮质 铁 还 原 蛋白 Ве Бе -0.515 
黄 质 氧化 酶 Ox/Red –0.534 
黄 素 氧化 还 原 蛋 白 Ox/Red –0.550 
辅酶 МАРУМАРН –0.560 
辅酶 INADPYVNADPH –0.564 
铁 氧 化 还 原 蛋 白 FeP'7Fe?^* –0.660 
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ВОЛЕ ” 液 / 液 界面 标准 电位 


在 互 不 混 溶 的 两 种 液体 界面 间 也 存在 一 个 电势 差 ， 或 称 为 两 种 液体 的 界面 电位 。 其 主 
要 是 由 离子 在 两 种 溶液 中 的 浓度 差异 产生 的 ， 从 热力 学 的 角度 可 由 离子 在 两 种 溶液 相 中 的 电 
化 学 势 相 等 得 到 ， 即 : 


































































































Hai = Hpi 








进一步 考虑 电化 学 势 的 定义 有 : 


ub + RTIna,, +z Еф, = US + КТпа, +5 Еф, 












































式 中 ， dis а; s амф 4 XII ZR ALT b E У 势 、 离子 的 活 度 、 离子 电荷 和 溶液 相 的 内 
电势 。 因 此 ， 两 种 溶液 接触 所 产生 的 界面 电位 为 : 


е. 9 Я 
Aó с ó ó, = Hia Аз Et RT In а, 
zF ZEF dis 


i 


















































而 离子 在 两 相 界 面 的 标准 转移 电位 定义 为 : 





























© e 
X де B AG? _ Аа р 
| ZF zF 


1 











AF, AG? 表示 离子 的 标准 Gibbs 转移 能 。 表 5-9. K 5-10 和 表 5-11 列 出 了 一 些 离子 在 
水 和 不 同 有 机 溶剂 界面 的 标准 Gibbs 转移 能 。 
一 些 离子 在 水 /1,2- 二 毛 乙 烷 界面 的 标准 Gibbs 转移 能 










































































5 F AG? /(kJ/mol) B F AG? /(k]/mol) 
H* 53 Cr 45.4 
Li* 55.6 Br 38.3 
Na* 55.9 r 26.4 
K* 51.9 NO; 34 
Rb* 45.8 CIO, 17.2 
Cs* 313 B(CgH3) -33 
Ма“ 124.2 Pi (苦味 酸根 ) 5.5 
са“ 122.4 F 58 
са” 103 ВЕ” -17.9 
NH; 512 SCN- 26 
N(CH,); 17.6 Ac (乙酸 根 ) 48.4 
N(C,H,); 4.2 CHO, 77 
N(C,H,); -8.8 CH,50; 33.8 
N(C,H,); -21.8 CIO; 33.0 
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分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 
离 子 AG? /(k]/mol) 离 子 AG? K(kJ/mol) 
N(C;H,); -34.7 Zn” 109 
МСН -45.3 си“ 10 
МС,Н,,); –66.6 pp? 97 
Р(С«Н5)' -32.6 10; 14.5 
ВА“ –67.5 OH 67.6 
Ru(bpm)?* 12.9 507 104.2 
Ru(bpy)? -22.7 Tos 272 
Ru(bpz)? 16.8 p-NO;PhO^ 25.5 
As(C&Hs)* -35.9 тв“ –68.5 
ik: ВА О ЖЕ АИ, Ru(bpm)3 —— = (2,2 -KEE 4]; Ru(bpy) —— =(2,2' ИК); Ru(bpz = 
(22-12); p-NO;PhO 一 一 对 硝 基 葵 氧 根 ，TB — — V Cr SRCAS JE) WERE 48; Tos А ТЫ. 
一 些 离子 在 水 / 硝 基 茶 界面 的 标准 Gibbs 转移 能 
Е + AG? /(kJ/mol) ш T Аб? /(k]/mol) 
H* 32.5 CI 30.5 
Li* 384 Br 28.5 
Na* 344 r 18.8 
K* 24.3 NO; 244 
Rb* 19.9 СЮ, 8.0 
Cs* 15.5 B(CcHs)- -35.9 
Ag* 26.0 Pi -3.6 
TI* 19.4 F 44.0 
voy 72.0 ВЕ; -11.0 
NH; 26.8 SCN 16.0 
М(СН,); 3.4 Ас” 31.1 
N(C,H,); -5.8 L 223 
NCH) -15.5 Б -38.8 
N(C,H,); -242 IO, 6.9 
P(C4H3* -37.3 Fe(CN) 86.0 
Рао» 68.0 Хро?" 69.0 
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第 五 章 ” 电 位 分 析 法 
离 子 AG? /(k]/mol) 离 子 AG? /(k]/mol) 
Pr, V?* -71 Et, V?* -1.1 
Pe;V?* -18.7 Bu V?* -12.5 
MeV? 3.7 As(C&Hs)* -35.9 
ik: Me;V?* 1,1"- 二 甲 基 -4,4- 联 吡啶 ; Eto V2*— —1,1'- — 2 JE-4,4'-NK HE WE ;. Pr V2*——— 1,1'- — Vj 2Е-4,4' HE HIE WE ; 

















BusV” 一 一 1,1'- 二 丁 基 -4,4'- 联 吡啶 ; Pe; V?* 





1,1"- 二 戊 基 -4,4'- 联 吡啶 ; Pi 


一 些 离子 在 水 / 硝 基 茶 辛 基 醚 界面 的 标准 Gibbs 转移 能 





苦味 酸根 。 



































离 子 AG? /(k]/mol) 离 子 AG? K(kJ/mol) 
Na* 36.3 DNS 一 65.6 
K* 32.8 Cr 49.6 
Cs* 21.0 Br 41.3 
N(CH,) 10.7 BST 34.8 
N(C,H,; 2.6 NO; 35.9 
N(C,H,); 28:7 B(CgH3) 30.5 
N(C,H,); 93:3 r 26.8 
N(CH, Di -31.3 SCNT 25.1 
P(C6H5)* -24.8 CIO; 16.9 
As(C6H5)* -30.5 NS- 8.6 
Рі” 17 DBS- 8.6 

















TE: NS 一 一 蔡 磺 酸根 ，DNS” 一 一 蔡 二 磺 酸 根 ，DBS 一 一 十 二 烷 基 茶 磺 酸根 ，BS 一 一 茶 磺 酸根 ;Pi 


一 、pH 的 定义 


1. pen 或 pmu 


1909 1Е, S. P. L. Sorensen 提出 基于 于 请 度 的 定义 ， 为 了 与 pH 使 月 





第 三 节 pH 电位 法 测定 











рсн 或 pma， 其 相互 之 间 的 关系 为 


рсн == -lgcH 或 ”pma = -lgmg 

















H XE ХА 





苦味 酸根 。 











IF, cg XA mol/L 为 单位 的 HY EE [8 ; ma 为 以 mol/kg 为 单位 的 H'* 浓 度 值 。 上 式 中 都 


7H Ar EL 


此 符号 
电导 法 求 得 





省 略 了 电 
НСІ) ， 









































测 得 25C 时 该 电池 的 标 ; 








Pt 











EEA (emf) E 





(以 下 同 ) 。 为 了 测 得 peu CHE ртн) ， 可 用 
НСІ JW Е, VF LH 


|| 





|] CH» 


H, (101325 Ра), HCI|0.1 mol/L KCI 














ЖАКА 




















E 液 接 





CBE 1] 





Несі, Hg 


位 EO 。 然 后 用 






































此 








已 知 浓度 的 盐酸 СШ 0.1 mol/L 
电池 中 : 


! 池 测量 其 他 溶 
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液 的 pcH。 这 样 得 到 的 数据 为 Sorensen 标 度 。 但 在 ш 离子 的 有 效 浓 度 是 活 度 ， 然 
而 pc 不 能 代表 下 的 活 度 ， 故 在 1924 年 Sorensen 等 又 提出 了 H' 活 度 的 定义 。 
2. ран 
ран 是 以 H 舌 度 为 基础 的 定义 ， 记 为 ран 2 pHa. 
pa, = -lg ay = —Ig таун 
AP, уже 于- 的 活 度 系数 ， 仍 用 上 述 的 电池 及 方法 测 
便 ， 因 此 又 提出 pH 使 用 定义 或 称 pH 操作 定义 。 
3. pH 的 使 用 定义 
姑 为 电解 质 溶液 中 总 是 正 负 离子 同时 存在 ,单个 H'* 的 活 度 系 数 无 法 直接 测量 ,所 以 很 难 
得 到 准确 的 ан 值 。 为 实用 方便 ， 采 用 pH 使 用 定义 (或 称 操作 定义 ，operational definition); 
记 为 pH， 仍 用 有 液体 接 界 的 电池 : 
Hg Несі, Sis ps Made A) 
一 次 测量 pH 值 为 pH, 的 标准 缓冲 液 (s)， 得 电池 的 电动 势 为 E; 再 测 一 次 未 知 溶液 (x) 的 
电动 势 ， 得 E.， 未 知 溶液 的 pH ,: 


















































a 











paH。 但 在 实际 应 用 中 很 不 方 


























































































































































































































| 101325Pa, Н, |Pt 



































ТЕ, 
2.303RT / F 
要 求 在 两 次 测量 过 程 中 ，E 要 保持 不 变 ， 所 用 指示 电极 应 具有 理论 的 响应 和 斜率， 温度 相同 ， 
没有 其 他 干扰 反应 。 这 样 测量 得 到 pH 值 就 等 于 溶液 的 ран 值 ， 但 这 很 难 办 到 。 在 各 种 温度 
ТИЈ 2.303RT/F 值 ， 见 表 5-12. 


EEN] 2.303RT/F 值 (0 一 100C) ? 





pH, = pH, + 






































































































































温度 /C (2.303RT/F {Е ) М 温度 /C (2.303RT/F f&) М 温度 /C (2.303RT/F {8 ) /V 

0 0.054197 38 0.061737 75 0.069078 
Э 0.055189 40 0.062133 80 0.070070 
10 0.056181 45 0.063126 85 0.071062 
15 0.057173 50 0.064118 90 0.072054 
20 0.058165 55 0.065110 95 0.073046 
25 0.059157 60 0.066102 100 0.074038 
30 0.060149 65 0.067094 

35 0.061141 70 0.068086 























(D) R-8.3143J/(C * mol), F-96487.0C/mol, 7:14273.150 С. 


二 、 标 准 缓冲 溶 ; 

1. 标准 缓冲 溶液 的 pau 

目前 用 得 最 普遍 的 是 美国 国家 标准 局 (NBS) 的 pH 标准 缓冲 溶液 。 它 是 用 下 面 的 无 液 
体 接 界 电池 求 得 ран fH: 
РН (101325Ра) | 标准 缓冲 溶液 (s), MCllAgCllAg 
测量 此 电池 的 电动 势 巨 得 
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Е БӘ 2.303RT [sapan 2.303RT 


Ag/AgCl F сма F 





Іван 




















е 
(E — Ель) Јата 
2303RT!F 


AP, та 为 氧化 物 的 质量 摩尔 浓度 ，molkg。 为 求 得 ран, ВАТРИ, ЊЕ mo^ 
同 ， 但 绥 冲 溶液 浓度 相同 ， 离 子 强 度 (D) 入 0.1。 测 定 电池 的 电动 势 已 ， 以 p(aHycD 对 lgma 
作 图 ， 外 推 到 ma=0， 得 到 р(ану с)“, E 


Р(анусі) = -lg(ayya) = 




































































pag = Playa)” -lg fci 


lgyo 可 通过 Debye-Hückel 公式 求 得 : 








AZ2 7 1 
lg у? = і ; I= т 22 
87, 1+Ва І 22. £ š 
式 中 ， 了 为 离子 强度 ， 单 位 为 mol/kg; A. B 为 Debye-Hückel 理论 常数 ;2Z 为 离子 电荷 
数 ，ai 为 离子 有 效 半 径 ， 这 样 即 可 得 到 该 缓冲 溶液 的 ран, ЈЕВ pH, 
ран= pH; 
某 些 化 合 物 的 p(agy а)“ 和 р(ану а ЈЕ 5-13— É 5-26. 















































1 16 
1 = 202: +т,22 ++ т,22) = 22 m Z; 
i=1 


在 稀 溶液 中 ， 质 量 摩尔 浓度 可 视 为 与 物质 的 量 浓度 相等 。 

标准 溶液 的 pH, 选 定 的 标准 缓冲 溶液 的 pHs 和 pH 是 一 样 的 ， 即 pH:=pHs。 主 要 标准 组 
冲 溶液 的 pH 值 见 表 5-27— 3€ 5-30 ЖЖ 5-35 ~ 4 5-37. 
盐酸 溶液 的 p(anyo) ^87 













































































аша 0.005 0.01 0.02 0.05 0.07 0.1 
温度 /C 
0 2.761 2.084 1.810 1.454 1.325 1.187 
10 2.762 2.085 1.811 1.457 1.328 1.190 
20 2.763 2.086 1.813 1.460 1.331 1.194 
25 2.764 2.087 1.815 1.462 1.334 1.197 
30 2.764 2.088 1.816 1.464 1.336 1.200 
40 2.765 2.089 1.816 1.465 1:337 1.202 
50 2.767 2.091 1.819 1.469 1.343 1.208 
60 2.767 2.092 1.820 1.471 1.345 1.213 
Ф 当 浴 液 中 没有 氧化 物 时 的 酸度 函数 即 为 pamycD)"， 下 同 。 
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草酸 三 氨 钾 [KH3(C204)?] 溶 液 的 p(any ci) f& 


















































































































































т /(mol/kg) 0.01 0.025 0.05 0.1 
温度 /C I/Kmolkg) | (анус) | I/(molkg) | ранус) | I/(molkg) | planya)? | I/(molkg) | planya)? 
0 0.0181 2.206 0.0417 1.932 0.0772 1.765 = == 
5 0.0181 2.202 0.0416 1.934 0.0770 1.764 — — 
10 0.0181 2.207 0.0416 1.938 0.0767 1.765 — = 
15 0.0181 2.210 0.0415 1.940 0.0765 1.769 0.1409 .623 
20 0.0180 2.212 0.0414 1.942 0.0763 1.773 0.1404 .627 
25 0.0180 2.214 0.0413 1.947 0.0760 1.780 0.1400 .640 
30 0.0180 2.218 0.0412 1.952 0.0758 1.785 0.1396 .643 
35 0.0179 2.221 0.0410 1.957 0.0755 1.792 0.1394 .651 
40 0.0179 2.220 0.0408 1.962 0.0753 1.797 0.1391 .660 
45 0.0178 2.230 0.0407 1.968 0.0751 1.803 0.1389 .670 
50 0.0177 2.234 0.0405 1.970 0.0749 1.811 0.1387 .681 
55 0.0176 2.238 0.0403 1.981 0.0747 1.819 0.1385 .692 
60 0.0175 2.239 0.0401 1.987 0.0744 1.824 0.1383 .702 
ТОМА Ст) 和 盐酸 On и plany ава 
Иапоука) | 001516 | 0.02017 | 0.02517 | 0.03018 | 0.04019 | 0.05019 | 0.06020 | 0.07020 | 0.08021 | 0.10021 
ту (то ке) 
温度 /'C 0.015 | 0.02 0.025 | 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.1 
0 3.970 | 3.967 | 3.964 | 3.962 | 3.958 | 3.955 | 3.953 | 3.952 | 3.950 | 3.948 
5 3.050 | 3.947 | 3.954 | 3.942 | 3.98 | 3.935 | 3.933 | 3,931 3.929 | 3.925 
10 3.933 | 3.930 | 3.927 | 3.925 | 3.921 3.918 | 3.916 | 3.914 | 3,913 | 3.909 
15 3920 | 3.917 | 3.914 | 3.912 | 3.908 | 3.905 | 3.902 | 3.900 | 3.898 | 3.895 
20 3.900 | 3.905 | 3.902 | 3.899 | 3.895 | 3.983 |3.890 | 3.888 | 3.886 | 3.883 
25 3.902 | 3.898 | 3.895 | 3.892 | 3.887 | 3.884 | 3.882 | 3.880 | 3.878 | 3.875 
30 3.894 | 3.8900 | 3.886 | 3.884 | 3.880 | 3.877 | 3.874 | 3.872 | 3.871 3.867 
35 3.888 | 3.884 | 3.88? | 3.878 | 3.873 | 3.870 | 3.868 | 3.866 | 3.864 | 3.861 
40 3.885 | 3.881 3.878 | 3.875 | 3.870 | 3.867 | 3.865 | 3.863 | 3.861 3.858 
45 3.884 | 3.880 | 3.876 | 3.873 | 3.868 | 3.865 | 3.862 | 3.860 | 3.858 | 3.855 
50 3.882 | 3.878 | 3.874 | 3.871 3.867 | 3.864 | 3.861 3.859 | 3.857 | 3.853 
Ф т=0.6667т 。 
BR PRAM (m = 0.0533 mol/kg) ИЕ plany с)“ (ë 
温度 /'C 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
planya)? 4.090 | 4.084 | 4.082 | 4.083 | 4.087 | 4.096 | 4.104 | 4.113 | 4.125 | 4.138 | 4.155 
乙酸 Ст). ДМ (т) ТЕМЕ Стао) ИЕ р(анус) 18 
Шла Ў цілі 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 
т (то ко) 
Вес 0.005034 | 0.010067 | 0.01510 | 0.02013 | 0.02517 | 0.03020 | 0.03523 | 0.04027 | 0.04530 | 0.05034 
0 4768 | 4.769 | 4.770 | 4.771 | 4.772 | 4.773 | 4773 | 4774 | 4.774 | 4.775 






































= улат 
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J/molkg) (0,01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 
mi/(mol/kg) 
温度 /C 0.005034 | 0.010067 | 0.01510 | 0.02013 | 0.02517 | 0.03020 | 0.03523 | 0.04027 | 0.04530 | 0.05034 
5 4.157 | 4.758 | 4.758 | 4.759 | 4.759 | 4.760 | 4.761 4.761 4762 | 4.762 
10 4.150 | 4.751 4.752 | 4.752 | 4.753 | 4.753 | 4.754 | 4.754 | 4755 | 4.156 
15 4.46 | 4.747 | 4347 | 4748 | 4.48 | 4.48 | 4749 | 4749 | 4.750 | 4.750 
20 4.146 | 4347 | 4347 | 4747 | 4747 | 4747 | 4747 | 4747 | 4748 | 4.748 
25 4.146 | 4.747 | 4347 | 4747 | 4747 | 4747 | 4748 | 4748 | 4.48 | 4.748 
30 4.148 | 4.748 | 4.748 | 4.748 | 4.749 | 4.749 | 4.749 | 4.749 | 4.749 | 4.750 
35 4.152 | 4.752 | 4.752 | 4.752 | 4.752 | 4.752 | 4.752 | 4752 | 4752 | 4752 
40 4775 | 4.775 | 4775 | 4.775 | 4.775 | 4.775 | 4.775 | 4.775 | 4.775 | 4.775 
45 4.781 4.782 | 4.782 | 4.782 | 4.782 | 4.782 | 4782 | 4783 | 4783 | 4.783 
50 4.791 4.790 | 4.790 | 4.790 | 4.790 | 4.790 | 4.790 | 4.790 | 4.790 | 4.790 
55 4.801 4.801 4.800 | 4.800 | 4.800 | 4.800 | 4.800 | 4.800 | 4.800 | 4.800 
60 4.813 | 4.813 | 4.812 | 4.812 | 4.812 | 4.812 | 4.812 | 4.811 4.811 4.811 
(D m>=0.9624mi; тз=1.0243т 。 
ЕБЕ ЈОНА (т) ЕМИ (т) 溶液 的 p(ar yc) f& 
H(mol/kg) | 0.0418 | 0.0681 | 0.108 | 0.158 | 0.217 H#(mol/kg) | 0.0418 | 0.0681 | 0.108 | 0.158 | 0.217 
m/(mol/kg) m/(mol/kg) 
im е 0.019390|0.03155|0.05012|0.07296| 0.1 | 温度 /C 0.019390|0.03155|0.05012|0.07296| 0.1 
0 4.915 | 4.901 | 4.887 | 4.877 | 4.867 30 4.852 | 4.839 | 4.822 | 4.809 | 4.798 
5 4.894 | 4.879 | 4.866 | 4.855 | 4.845 35 4.850 | 4.837 | 4.820 | 4.805 | 4.796 
10 4.880 | 4.864 | 4.851 | 4.839 | 4.829 40 4.851 | 4.838 | 4.821 | 4.806 | 4.796 
15 4.868 | 4.853 | 4.838 | 4.827 | 4.817 45 4.855 | 4.842 | 4.823 | 4.810 | 4.799 
20 4.861 | 4.847 | 4.831 | 4.817 | 4.809 50 4.860 | 4.848 | 4.827 | 4.815 | 4.804 
25 4.853 | 4.838 | 4.826 | 4.814 | 4.802 
EJESD) т-ка (т) ТОМА (т) ДИН plany c) fü 
J/(mol/kg) 0.041 0.101 0.202 Пло КЕ) 0.041 0.101 0.202 
m/(mol/kg) m/(mol/kg) 
温度 /'C 0.01 0.025 0.05 EC 0.01 0.025 0.05 
0 5.599 5.560 5.531 25 5.553 5.511 5.477 
5 5.582 5.542 5.513 30 5.553 5.511 5.476 
10 5.569 5.528 5.498 35 5.556 5.514 5.477 
15 5.561 5.519 5.488 38 5.559 5.517 5.479 
20 5.555 5.513 5.481 40 5.562 5.520 5.481 
EET 25 CHARI (m) ЯГА (m) 溶液 的 plany c) f 
m /(mol/kg) I /(mol/kg) p(auyc)? m /(mol/kg) I /(mol/kg) plany)? 
0.005 0.02 6.311 0.02 0.08 6.233 
0.01 0.04 6.276 0.025 0.10 6.219 
0.015 0.06 6.254 
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| 分 析 化 学 手册 A 电 分 析 化 学 
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$ On) 和 磷酸 氢 二 钠 (т) ДЕ planya) 18 


















































0.06 

0.0025 0.005 0.0075 0.01 0.0125 0.015 0.02 0.025 0.03 0.0375 0.05 
0 7.226 7.196 7.174 7.157 7.143 7.130 7.109 7.091 7.076 7.056 7.029 
5 7.193 7.162 7.141 7.123 7.109 7.096 7.075 7.057 7.042 7.022 6.995 
10 7.165 7.134 7.112 7.095 7.081 7.068 7.047 7.029 7.014 6.994 6.969 
15 7.142 7.111 7.089 7.072 7.057 7.045 7.024 7.006 6.992 6.971 6.945 
20 7.124 7.093 7.072 7.054 7.039 7.027 7.005 6.988 6.973 6.953 6.927 
25 7.111 7.080 7.058 7.040 7.026 7.013 6.992 6.974 6.959 6.940 6.912 
30 7.102 7.070 7.048 7.031 7.016 7.003 6.982 6.964 6.949 6.929 6.902 
35 7.095 7.064 7.041 7.024 7.009 6.996 6.974 6.956 6.941 6.921 6.894 
40 7.090 7.059 7.036 7.019 7.004 6.991 6.969 6.951 6.936 6.917 6.890 
45 7.089 7.057 7.034 7.016 7.001 6.989 6.967 6.949 6.934 6.914 6.886 
50 7.089 7.057 7.034 7.016 7.001 6.988 6.996 6.948 6.933 6.913 6.885 
55 7.091 7.059 7.036 7.018 7.003 6.990 6.968 6.950 6.935 6.915 6.888 
60 7.096 7.064 7.041 7.023 7.008 6.995 6.973 6.954 6.939 6.919 6.892 























































































































0.010 0.015 0.020 0.025 0.03 0.035 0.040 
0.002594 0.003891 0.005190 0.006485 0.00780 0.009080 0.01038 
0 9.514 9.515 9.515 9.516 9.516 9.516 9.516 
5 9.435 9.438 9.440 9.441 9.442 9.443 9.443 
10 9.377 9.380 9.382 9.382 9.382 9.383 9.333 
15 9.324 9.327 9.328 9.329 9.329 9.330 9.330 
20 9.276 9.280 9.281 9.281 9.282 9.282 9.282 
25 9.234 9.237 9.237 9.238 9.239 9.239 9.239 
30 9.192 9.196 9.198 9.199 9.199 9199 9.199 
35 9.154 9.157 9.159 9.160 9.161 9.162 9.162 
40 9.121 9.126 9.128 9.129 9.130 9.130 9.130 
45 9.089 9.095 9.098 9.100 9.101 9.101 9.102 
50 9.062 9.069 9.072 9.074 9.075 9.076 9.036 
55 9.035 9.042 9.047 9.049 9.051 9.052 9.052 
60 9.008 9.018 9.023 9.026 9.027 9.028 9.029 
(D т=1.8548т 。 
= ў u minm 
多 网 三 ( 痉 甲 基 ) 氨 基 甲 烷 (mi) 和 盐酸 (m АЕ р(ану соја 
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 
n/(mol/kg) 
温度 /‘C 0.02016 | 0.04032 | 0.06047 | 0.08063 | 0.10079 | 0.12094 | 0.14110 | 0.16026 | 0.18142 | 0.2016 
0 8.946 8.981 9.004 9.021 9.035 9.049 9.061 9.071 9.081 9.090 
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ОЕР MOT 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 
n/(mol/kg) 

温度 /CC 0.02016 | 0.04032 | 0.06047 | 0.08063 | 0.10079 | 0.12094 | 0.14110 | 0.16026 | 0.18142 | 0.2016 
5 8.777 | 8.809 | 8.834 | 8.851 | 8.864 | 8.877 | 8.890 | 8.901 8.911 8.922 
10 8.614 | 8.649 | 8.673 | 8.690 | 8.704 | 8.718 | 8.730 | 8.741 | 8.752 | 8.762 
15 8.461 | 8.493 | 8.518 | 8.537 | 8.552 | 8.566 | 8.578 | 8.588 | 8.598 | 8.607 
20 8.135 | 8.345 | 8.370 | 8.390 | 8.405 | 8419 | 8431 | 8441 8.451 | 8.460 
25 8.176 | 8207 | 8232 | 8251 | 8.266 | 8.280 | 8.292 | 8.302 | 8312 | 8.321 
30 8.007 | 8.069 | 8.005 | 8.114 | 8.129 | 8.142 | 8.153 | 8.164 | 8.175 | 8.186 
35 7.907 | 7.936 | 7.961 | 7.982 | 7.998 | 8.012 | 8.023 | 8.035 | 8.046 | 8.056 
40 7781 | 7.811 | 7.836 | 7.857 | 7.872 | 7.885 | 7.896 | 7.908 | 7.920 | 7.931 
45 7.660 | 7.601 | 7.715 | 7.735 | 7.750 | 7.764 | 7776 | 7.788 | 7.800 | 7.811 
50 7.543 | 7.574 | 7.599 | 7.618 | 7.633 | 7.647 | 7.660 | 7.672 | 7.684 | 7.694 

Ф m3-0.4961m;. 

4- 氨 基 吡 啶 (mi) 和 盐酸 Om) ?溶液 的 plany а 























































































































0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 

0.04031 0.06046 | 0.08061 | 0.10077 | 0.12092 | 0.14107 | 0.16122 | 0.18138 | 0.2015 

0 9.992 10.016 10.037 10.056 10.072 | 10.085 | 10.096 | 10.107 | 10.118 

5 9.825 9.850 9.872 9.890 9.906 9.919 9.931 9.942 | 9.953 

10 9.668 9.694 9.716 9.735 9.750 9.763 9.774 9.785 | 9.796 

15 9.519 9.543 9.565 9.582 9.597 9.610 9.623 9.634 | 9.645 

20 9.375 9.399 9.419 9.437 9.453 9.466 9.477 9.488 | 9.499 

25 9.236 9.259 9.279 9.297 9.313 9.326 9.338 9.348 | 9.358 

30 9.103 9.125 9.145 9.162 9.177 9.190 9.202 9.212 | 9.223 

35 8.970 8.993 9.013 9.031 9.046 9.058 9.070 9.081 | 9.091 

40 8.842 8.864 8.885 8.904 8.920 8.933 8.945 8.955 | 8.964 

45 8.717 8.741 8.763 8.783 8.799 8.813 8.824 8.834 | 8.844 

50 8.603 8.624 8.646 8.666 8.682 8.694 8.705 8.16 | 8.727 
(D m=0.4962m1。 

氨基 乙醇 (ту) 和 盐酸 Om) ИЕ р(ану соја 

Истока) | 0010 | 0.015 0.02 0.025 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 
1/(mol/kg) 

温度 /'C 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 

0 10.390 | 10.412 | 10.429 | 10.443 | 10.456 | 10.476 | 10.492 | 10.506 | 10.519 | 10.531 

5 10.219 | 10.241 | 10.258 | 10.272 | 10.283 | 10.301 | 10.318 | 10.333 | 10.349 | 10.357 

10 10.054 | 10.074 | 10.091 | 10.105 | 10.117 | 10.137 | 10.153 | 10.167 | 10.179 | 10.191 

15 9.892 | 9.911 9.928 | 9.943 | 9.955 | 9.976 | 9.992 | 10.005 | 10.017 | 10.029 

20 9.735 | 9.756 | 9.775 | 9.790 | 9.802 | 9.821 9.836 | 9.850 | 9.861 9.872 















































































































































| 1 分 析 化 学 手册 (4) 电 分 析 化 学 
тое) | 0.010 | 0.015 0.02 0.025 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 
1/(mol/kg) 

温度 /'C 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 

25 9.590 | 9.612 | 9.629 | 9.643 | 9.654 | 9.673 9.690 9.704 9.717 9.729 

30 9.441 | 9.461 | 9.480 | 9.495 | 9.507 9.527 9.544 9.558 9.570 9.580 

35 9.300 | 9.320 | 9.338 | 9.353 | 9.366 | 9.387 9.404 9.418 9.429 9.439 

40 9.163 | 9.182 | 9.199 | 9.215 | 9.229 | 9.251 9.268 9.282 9.294 9.303 

45 9.033 | 9.052 | 9.067 | 9.082 | 9.096 | 9.119 9.138 9.151 9.162 9.173 

50 8.903 | 8.920 | 8.937 | 8.953 | 8.969 8.993 9.010 9.023 9.034 9.045 

(D т›=0.5000т; 。 
氢 氧 化 钙 (т) МЕЈ р(ану c) 48 

m (тоуКе) 0.015 0.0175 0.02 0.0203(25 С fb RIA TC) 

温度 /'C IKmolkg) | рана” | I/molkg) | ране) | IKmolkg | ран” | (токе) | рану) 

0 0.040 13.386 0.047 3.449 0.053 3.504 0.054 13.510 

5 0.039 13.161 0.046 3.226 0.052 3.285 0.053 13.291 

10 0.039 12.958 0.045 3.024 0.051 3.082 0.051 13.088 

15 0.038 12.769 0.045 2.832 0.051 2.887 0.050 12.893 

20 0.038 12.584 0.044 2.649 0.050 2.706 0.050 12.712 

25 0.037 12.414 0.043 2.477 0.049 2.531 0.049 12.537 

30 0.037 12.250 0.043 2.317 0.049 2.375 0.049 12.381 

35 0.037 12.095 0.043 2.158 0.048 2.213 0.048 12.219 

40 0.036 11.954 0.042 2.012 0.048 2.064 0.048 12.070 

45 0.036 11.809 0.042 1.871 0.047 1.920 0.048 11.926 

50 0.036 11.674 0.042 1.735 0.047 1.786 0.047 11.790 

55 0.035 11.545 0.041 1.603 0.046 1.654 0.047 11.661 

60 0.035 11.418 0.041 1.480 0.046 1.534 0.047 11.540 

2. 标准 缓冲 溶液 的 рН 

d 5-27 Міш Г 9 个 标准 缓冲 溶液 的 pH; 值 ， 其 中 7 个 作为 pH 标 度 的 主要 标准 ， 柠 檬 酸 






















































































































































































КЕ Ара 























— SUP ЖИВИ т ай CZ UI хе Е ЈА] Ж pH 值 的 主要 标准 ， те AUS 
液 是 次 级 标准 ， 因 为 在 低 的 和 高 的 pH 值 时 ，pH 电池 的 液 接 电位 变化 不 定 ， 所 以 在 电位 法 测 
定 中 不 能 作为 主要 标准 来 用 。 表 5-28 是 对 表 5-27 的 补充 说 明 。 表 5-29 是 IUPAC 推荐 标准 组 
冲 溶液 ， 表 5-30 是 英国 的 标准 缓冲 溶液 。 
ЕЗБЕ) 美国 国家 标准 局 标准 缓冲 溶液 的 pH, 值 (0~95'C) P?! 
主要 标准 次 级 标准 
温度 0.025mol/kg 0.008695mol/kg 0.025mol/kg 
6 饱和 酒 石 | 005molkg 0.05mol/kg 磷酸 二 毛 钾 磷酸 二 氢 钾 0,0 поука 碳酸 氢 钠 0.05mol/kg | 饱和 和 氢 氧 
rc RAH IRR 邻 茶 二 E ES ў T + 草酸 三 化 钙 
(25°C) сет PRAH 0.025mol/kg 0.03043mol/kg 硼砂 0.025mol/kg zi Q5'C) 
磷酸 氢 二 钠 磷酸 氨 二 钠 碳酸 钠 
0 == 3.863 4.003 6.984 7.534 9.464 10.317 1.666 13.423 





























бра ВЕЗАНЕ 199 | 

































































主要 标准 次 级 标准 
36 0.025mol/kg | 0.008695mol/kg 0.025mol/kg 
PS | 饱和 酒 石 | 005molkg | 005molkg | B-EM BETER | оплоде | BEH ”| 0.05molkg | tmas 
rc ње 柠檬 酸 HRZ + 4 + 草酸 三 化 钙 
0250) заж PRAM 0.025mol/kg 0.03043mol/kg 硼砂 0.025mol/kg == 059) 
磷酸 氢 二 钠 磷酸 毛 二 钠 碳酸 钠 

5 = 3.840 3.999 6.951 7.500 9.395 10.245 1.668 13.207 
10 = 3.820 3.998 6.923 7.472 9.332 10.179 1.670 13.003 
15 ES 3.802 3.999 6.900 7.448 9.276 10.118 1.672 12.810 
20 == 3.788 4.002 6.881 7.429 9.225 10.062 1.675 12.627 
25 3.557 3.776 4.008 6.865 7.413 9.180 10.012 1.679 12.454 
30 3.552 3.766 4.015 6.853 7.400 9.139 9.966 1.683 12.289 
35 3.549 3.759 4.024 6.844 7.389 9.102 9.925 1.688 12.133 
38 3.548 3.755 4.030 6.840 7.384 9.081 9.903 1.691 12.043 
40 3.547 3.753 4.035 6.838 7.380 9.068 9.889 1.694 11.984 
45 3.547 3.750 4.047 6.834 7.373 9.038 9.856 1.700 11.841 
50 3.549 3.749 4.060 6.833 7.367 9.011 9.828 1.707 11.705 
55 3.554 4.075 6.834 ==“ 8.985 m 1.715 11.574 
60 3.560 = 4.091 6.836 == 8.962 = 1.723 11.449 
70 3.580 = 4.126 6.845 == 8.921 == 1.743 == 
80 3.609 = 4.164 6.859 = 8.885 E 1.766 = 
90 3.650 = 4.205 6.877 m 8.850 == 1.792 = 
95 3.674 E 4.227 6.886 = 8.833 = 1.806 = 





























标准 缓冲 溶液 的 组 成 和 性 质 


稀释 值 | 缓冲 容量 | 温度 系数 





















































溶 液 m/(mol/kg) | p/(g/ml) | c/(mol/L) 溶 质 m/(g/L)^ 
j ў P B. š й Ë ApHi dn/dpHa apH,/at 
HR = 0.05 1.0032 | 0.04962 | KH:(C204) • 2H20| 12.61 +0.186 | 0.070 +0.001 
ME E 0.0341 1.0036 | 0.034 КНСНАОб 25C 饱 和 液 | +0.049 | 0.027 –0.0014 
ENS SUB 0.05 1.0029 | 0.04958 | KH:C6H5;07 11.41 40.024 | 0.034 —0.0022 
AU EA | 0.05 1.0017 | 0.04958 | KHC$;H;O, 10.12 40.052 | 0.016 40.0012 
0.025 1.0028 | 0.02490 | КЊРО, 3.388 40.080 | 0.029 —0.0028 
VERE (1: 1) 
0.025 0.02490 | Na;HPO, 3.533 
0.008695 1.0020 | 0.008665 | КЊРО, 1.179 40.070 | 0.016 —0.0028 
磷酸 盐 (1:3.5) 
0.03043 0.03032 | Na;HPO, 4.302 
硼砂 0.01 0.9996 | 0.009971| мавао; • 10H20 | 3.80 +0.01 0.020 –0.0082 
0.025 1.0013 | 0.02492 | NaHCO; 2.092 40.079 | 0.029 —0.0096 
0.025 0.02492 | NaCO} 2.640 





























A SUI S 0.0203 0.9991 0.02025 Са(ОН) 25C 饱 和 液 | —0.28 0.09 –0.033 














FP 物质 的 质量 在 空气 中 )。 


| 200 | 分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 








IUPAC 推荐 的 标准 缓冲 溶液 的 pH, 值 Op4 





































































































2 PS, 
AR 5 Р5 5 PS pons S S PS PS PS PS 
СЊСООН | СЊСООН | КЊРО, КЊРО, NaHCO; 
yro КНС: KHtart| KHtart | кні | KHpht а E EE А NajB40; Mure 
0.05mol/L 5at.25 C 0.01 mol/L 0.05mol/L(0.05mol/L сн co ox CH.COONa| Манро, | Манро, -OIML асо, 
O.1mol/L | 0.01mol/L |0.025mol/L| 0.03043mol/L 0.025mol/L 
0 3.711 3.863 | 4.000 4.683 4.737 6.984 7.534 9.464 | 10.317 
5 3.691 3.840 | 3.998 4.673 4.730 6.954 7.500 9.395 | 10.245 
10 | 1.670 3.672 | 3.820 | 3.997 4.665 4.725 6.923 7472 9.332 | 10.179 
15 | 1.672 3.656 | 3.802 | 3.998 4.656 4.722 6.900 7.448 9.276 | 10.118 
20 | 1.675 3.647 3.788 | 4.001 4.656 4.720 6.881 7.429 9.225 | 10.062 
25 | 1.679 |3.557 | 3.637 3.773 | 4.005 4.654 4.720 6.865 7.413 9.180 | 10.012 
30 | 1.683 | 3.552 | 3.633 3.766 | 4.001 4.654 4.722 6.853 7.400 9.139 9.966 
35 3.549 | 3.630 | 3.759 | 4.018 6.844 7.389 9.102 9.926 
37 | 1.691 | 3.548 3.756 | 4.022 6.841 7.386 9.088 9.910 
40 | 1.604 |3.547 | 3.680 | 3.754 | 4.027 4.660 4.730 6.838 7.380 9.068 9.989 
50 | 1.707 |3.549 | 3.640 | 3.749 | 4.050 4.675 4.745 6.833 7.367 9.011 9.828 
60 | 1.723 | 3.560 | 3.654 4.080 4.684 4.768 6.836 8.962 
70 | 1.743 | 3.580 4.116 6.845 8.921 
80 | 1.766 |3.610 4.159 6.859 8.884 
90 2.44  |3.650 4.21 6.876 8.850 
95 2.49 | 3.674 4.24 6.886 8.833 
Ф 5 为 次 级 标准 缓冲 溶液 ; PS 为 主要 标准 缓冲 溶液 ; RVS 为 参 比 值 标 准 ; sat 为 饱和 状态 ; KHtart AAA RAH; KHocit 
为 柠檬 酸 二 氧 钾 ，KHpht 为 邻 茶 二 甲酸 氧 钾 。 








根据 英国 标准 方法 确定 的 缓冲 溶液 的 pH, 值 




























































































ЕА 0.05mol/L | BAREH 0.05mol/L 0.1mol/L НОАс,| 0.025mol/L KH;PO,,| 0.01 то/. |  0.025mol/L NaHCO; 
四 草酸 钾 | 250, ти) ” 邻 茶 二 甲酸 氢 钾 | 0.1mol/LNaAc| 0.025mol/L Na;HPO, 硼砂 0.025mol/L Na;CO; 
1.639 4.011 4.684 6.973 9.464 10.284 
5 1.642 4.005 4.665 6.953 9.395 10.220 
10 1.643 4.001 4.656 6.916 9.333 10.158 
15 1.645 4.000 4.660 6.893 9.277 10.101 
20 1.646 4.001 4.646 6.873 9.227 10.046 
25 1.647 3.556 4.005 4.644 6.856 9.181 9.995 
30 1.648 3.550 4.011 4.644 6.844 9.141 9.948 
35 1.651 3.547 4.020 4.648 6.843 9.106 9.906 
40 1.653 3.546 4.031 4.655 6.827 9.074 9.869 
45 1.658 3.549 4.045 4.663 6.825 9.047 9.837 
50 1.665 3.554 4.061 4.674 6.826 9.023 9.811 
55 1.672 3.563 4.080 4.689 6.830 9.002 
60 1.672 3.564 4.091 4.695 6.827 8.974 
ik: 规定 15 СІ, 0.05mol/L 邻 茶 二 甲酸 氧 钾 溶 液 的 pH 值 为 4.000， 其 他 标准 都 以 此 为 据 。 





3. 标准 缓冲 溶液 对 试剂 的 要 求 
(1) не = <= [KH4(C;0)5 • 29,01 含有 两 个 结晶 水 ， 在 室温 时 相当 稳定 ， 超 过 60 
C 就 失 水 。 若 纯度 不 够 ， 可 用 蒸馏水 重 结 品 精制 ， 唱 体 在 10C 析 出 ，58 Ст. 
(2) АФ АЯ (KHC4H4O6) АЛ А NE, НКА А, ЈЕ 25 СТЕ 
置 配 成 饱和 溶液 ， 使 用 时 除去 未 溶 固体 ， 否 则 产生 误差 。 如 果 长 期 备用 ， 需 加 百 里 酚 防 霉 。 
(3) Н СКНОНЊОЈ) 如 需 精 制 ， 在 20C 以 上 析出 晶体 ， 得 无 结晶 水 的 唱 
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体 。 在 110'C 干 燥 至 质量 恒定 后 使 用 。 
(4) 磷酸 盐 пен я 重 结晶 精制 ， 在 110'C 干 燥 后 使 用 。Na2HPO4 易 吸水 ， 
使 用 前 ， 应 在 110—130C Tj 2h， 并 迅速 称 量 。 从 水 中 析出 的 晶体 为 Na;HPO, * 1230, % 
在 空气 中 干燥 成 еи 然后 再 在 130C 干 燥 后 使 用 。 
(5) МИР (Na2B407。10H2O) 可 用 蒸馏 水 重 结晶 精制 ， 以 保证 有 10 个 结晶 水 ， 应 在 60 
C 以 下 析出 晶体 ， 晶 体 用 冰冷 过 的 水 、 乙 醇和 乙醚 洗涤 。 在 空气 中 干燥 。 为 了 使 晶体 具有 
定 的 组 成 ， 可 与 饱和 省 化 钙 溶液 共同 放 在 密闭 器 严 中 贮存 。 

(6) 碳酸 盐 (NazCO;，NaHCO;) 主要 标准 级 碳酸 钠 在 250 СГ 90min, WEH xU 
钙 干 燥 剂 的 密闭 容器 内 保存 。 试 剂 级 碳酸 氧 钠 放 在 分 子 算 干燥 剂 的 密闭 容器 内 ， 在 室温 下 干 
EAR. HITEC, NaCO 含量 为 99.97%，NaHCO3 含量 为 99.95%。 

CD AAWE Саон), ] 在 精准 的 工作 中 ， 于 1000C 业 伐 碳 酸 钙 ， 得 氧化 钙 。 将 氧化 
Буў АЎ Р 25SC 的 水 ， 振 揪 数 分 钟 ， 将 固体 过 滤 ， 所 得 溶液 备用 。 

(8) 柠檬 酸 二 氧 钾 《〈KH2zCeH5O7) lmol 无 水 细 粒 柠檬 酸 ， 深 于 80m 的 热 水 中 ， 用 已 在 
205C 干 燥 过 的 试剂 级 无 水 碳酸 钾 中 和 ， 进 行 重 结 唱 ， 重 结晶 进行 库仑 分 析 含 量 为 99.999%。 


三 、 指 示 电 极 


电位 法 测定 溶液 的 pH 值 ， 常 用 的 指示 电极 有 以 下 四 种 。 

1. AIR 

一 片约 lem? 的 铂 片 ， 将 一 段 短 铂 丝 的 一 端 焊 在 铂 片 上 ， 另 一 端 封 入 外 径 5mm. K 
的 玻璃 管 的 末端 ， 接 上 电极 引线 ， 装 上 电极 支架 ， 通 过 电解 镀 上 铂 黑 即 成 铀 黑 电 极 ， 
电极 浸入 氧气 饱和 的 溶液 中 即 成 气体 所 电极 ， 电极 上 的 反应 ， 
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RP, аа Та И Гі; pm 表示 溶液 上 氧气 的 分 压 ， 其 他 符号 具有 一 般 意 义 
所 电极 测 得 的 电位 是 溶液 上 氧气 分 压 的 函数 ， 因 此 含 氧 电极 电池 的 电动 势 ， 通 常 是 要 校正 到 
101325кРа C 760mmHg) "417 Ж, Ж 5-31 是 压力 计 读 数 95.55~103.32kPa(720~775mmHg) 
氧 电极 的 校正 值 C AE)， 单 位 为 mY (0 一 95C )。 如 果 氧 电极 是 电池 的 负极 〈 在 pH 值 测定 
中 氧 电极 总 是 负极 )， 电 池 的 电动 势 是 随 氧 分 压 的 增加 而 增加 的 , 所 以 校正 值 是 加 到 所 观察 到 
的 电动 势 上 。 氧 电极 除 在 水 溶液 中 使 用 外 , 还 可 用 于 乙醇 和 冰 乙 酸 中 。 在 下 述 情况 中 不 能 使 用 : 

CD 溶液 中 含 氧化 剂 ， 如 On СО. Бе; 

@ 溶液 中 含 在 电极 表面 上 被 还 原 析 出 的 金属 ， 如 Ag. Не, Cu. Pb. Cd. TI 及 还 原作 
强 的 物质 如 肘 、 甲 醛 等 ; 

(3) 含 吸附 性 物质 的 溶液 如 СМ“, WIKED, RREH, RAMT. 

镀 铂 黑 方法 。 称 取 1.6g 铂 片 ， 放 水 洗 、 干 燥 ， 剪 成 碎片 ， 使 之 完全 深 于 
ЕК. ТЕЖЊЕ СР, RAIM 20m KAR, ZT, ЖЕК, шл ИЗЕР T epi E, 
残渣 即 为 六 水 氯 铂 酸 ОРЕСТ • 660), Ж 100ml kkt, JH 5mg С КОМ, YAT 
€ 0.035g/ml AARM 0.05mg/ml М. ХЕДА ERE, 事先 制备 好 的 镀 铂 黑 的 铂 电 极为 阴 
Jk, 通电 流 30mA/cm?, ЈЕ Smin 即 成 。 
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Ө ImmHg-133.32Pa. 








РЄ 





6551 





1551 





6951 





LEUE 








[es 





EJ 





1606 





tele 


























| 分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 


| 202 


1026 


18 СЕ 


1502 








9€ РЕ 


$6 





06 





58 





08 








0; 





SO'S 


59 


66€ | BIE 











09 $5 








021. 

















ARE 
Аму] 4724 зуб 0,66—0 


"Hund 
EI 
HEH 


2971969 EDEEJ3 


203 | 


А | 





z 


"RICE ЕТ Вншш] (2; 
"CAUUSV) МАТА НЕ + C 3e 5 УУ (D 





电位 分 析 

















А 











А 


2 































































670 сто t00 SLL 

IO | LTO | 900 VLL 

Fs [sre [wo [s T 

070 | 600 сЁ 

eco LUO IL 

too | Ero 021. 

894 

191 

£081 EDTA 
6081 ох ZL SoL 
9781 58 CI FOL 
281 | 06 ZI 59: 
coL 

192 

09: 

ESL 

8ГЕ mper GD | sso | го | eco. 851 








ну: ха 





AUI/BJ TT 28. TV 0,56 ~0 неш 
0E 


H 





Fm 4 电 分 析 化 学 





| 24 | 分 析 化 学 3 
2. 玻璃 电极 
新 的 玻璃 电极 在 使 
时 ， 最 好 保持 在 蒸馏 水 上 
高 或 温度 升 高 而 加 速 。 浸 在 溶液 









































前 要 在 水 
Po pH 灵敏 
Ji 























玻璃 膜 浸 在 水 




















! 或 稀 的 缓冲 液 (pH=4—10 之 间 ) НЕ 12 一 24h， 当 不 用 
或 溶液 中 要 受到 腐蚀 ， 这 种 腐蚀 因 pH 值 升 
的 玻璃 电极 ， 温 度 变 化 时 总 效应 为 




















dE/dT=dE®S/dT+0.1984lgan+0.01984Td(lgan)/dT 





xh. dES/dT 为 电极 
































的 标准 电位 温度 系数 ;，0.1984lgan 为 能 斯 特 方程 


















































式 斜率 项 的 温度 系 





数 ;，0.019847Td(lgan)/d7 为 溶液 的 温度 系数 。 

可 见 温 度 除 了 影响 电极 系数 外 ， 还 对 电极 的 耐用 性 和 电阻 等 发 生 影响 ， 所 以 大 多 数 玻璃 
电极 只 能 在 一 定 的 温度 和 pH 值 范围 内 使 用 。 

玻璃 电极 的 技术 要 求 和 测定 方法 如 下 。 

Q 玻璃 电极 的 梯度 ， 即 每 个 单位 pH 值 电动 势 的 增 量 ， 


梯度 = 
! 液 的 


























жир, Ер, Е МРЉЕ) 


其 梯度 应 满足 下 式 : 

















梯度 宇 




















XH 
范围 ， 了 
标准 甘 汞 电极 配对 ， 分 别 测量 


B, 为 以 "C 为 让 







































































主要 标准 组 


(E1—-E5)K(pH;-pH;) 


ESIH, рН. pH; 为 选用 的 两 种 主要 标准 组 六 


58.2 X (273+t)/298 


位 的 温度 数值 。 梯 度 的 单位 是 mV/pH。 测 定 方法 ， 按 电极 的 使 








Fh 液 的 pH 值 。 
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RE 


























电极 [025 士 2)C ]， 或 高 温 
Ni pH=1.679、pH=4.00 





















































时 的 电动 势 ,代入 梯度 公式 计算 。 测 量 时 / 
以 上 , 被 测 溶液 与 标准 

© 电 
温 电 极 取 温 度 在 (60 土 0.5)'C ,与 标准 
《主要 标准 组 ; 
或 pH=9.180 5) рн=14 (1mol/L NaOH) 
定 值 。 测 定时 甘 汞 电极 在 室温 。 


玻璃 电极 的 碱 误 差 












































































































































溶液 温差 在 0.5C 以 内 ， 昌 
极 的 碱 误 差 应 符合 表 5-32 规定 。 测 定 方 法 : 常温 电极 取 温 度 为 《25 土 0.5)C， 高 
E 甘 未 电极 配对 , 36 


常温 玻璃 电极 





Ff 入 溶液 3min 





B Bii 




















电极 [(60 土 2)'C] 三 点 与 
8. pH=6.865. pH=9.180 


ЈЕЈЛУ ЈЕ S 8618 0.1 mV 输入 阻抗 在 1070 
后 读数 。 











求 电极 在 室温 。 






































Ed 


的 pH 值 范 


= 








,分别 测量 рн=9.180 














而 种 溶液 的 日 


WE) 与 pH=12 (0.01mol/L NaOH), HË pH=9.180 与 pH=13 (0.1mol/L NaOH), 
电动 势 差 ， 其 误差 应 符合 

















5-27 中 的 规 





高 温 玻璃 电极 





电极 pH 值 范围 
试验 pH 值 范围 


允许 误差 ElmV 


试验 温度 /C 


允许 误差 E/mV 


试验 温度 /C 





1~12 95212 


x6 


2530.5 


<10 600.5 





1~13 9215 =1 


0 2540.5 


<15 600.5 





1 一 14 9 一 14 <1 








(3) 电极 的 重 现 性 误差 应 不 大 于 0.0 
pH-4.008 和 pH=9.180 两 种 主要 标 ; 











































































































其 最 大 偏差 不 应 大 于 0.015pH. 

Ф 将 常温 电极 浸入 温度 为 (25 土 0.5) 人 或 高 温 上 
在 15min 内 变化 不 超过 0.01—0.02 个 pH 单位 。 测 定 方 法 是 将 日 
pH=4.008 标准 缓冲 液 中 ，3min 后 读 电动 势 值 ， 然 后 每 隔 15min 后 i 
超过 0.01—0.02pH 单位 。 

б) 玻璃 电极 的 内 阻 ， 当 温度 在 “25 土 2)C 时 ， 一 般 





E vp WR BJ 





4 2530.5 











15pPH。 测 定 方 法 是 妊 
电动势 , H 






























































电极 浸入 溶液 3min ЈЕ БЕЖ, 8 





<20 600.5 





温度 为 〈25 士 2)C 时 分 别 测 定 





E 复 三 次 ， 





电极 为 〈60 士 0.5)5C 的 溶液 中 ， 其 电动 势 


БА ЯНКА E 5 А 



































170х100, J” 





支 数 ， 两 次 读数 之 差 不 应 




















] pH 值 电 
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ЋИН ђе < 150 Х 100, rui pH 电极 阻抗 三 500X10sQ9。 电 极 引 出 线 与 屏蔽 层 的 绝缘 电阻 在 温度 
(25 土 5)'C 时 应 大 于 内 阻 最 大 极限 值 的 1000 倍 。 电 极 球 泡 应 承受 1kgf 的 平面 单 点 压力 。 

玻璃 电极 的 表面 要 保持 清洁 ， 如 沾 污 了 ， 把 电极 球 泡 温 到 6mol/LHCI 中 ， 然 后 用 水 冲洗 
除去 表面 污 物 ， 用 70% 的 酒精 能 除 有 机 膜 污 物 。 

用 玻璃 电极 测定 pH 值 之 前 ， 仪 器 (pH 计 等 ) 必须 用 主要 标准 缓冲 液 进 行 校正 。 其 方法 
是 选用 一 个 主要 标准 缓冲 液 pH 值 最 接近 被 测定 溶液 的 pH 值 ， 校正 仪器 ,使 仪器 标准 化 。 再 
选 定 另 一 个 主要 标准 缓冲 液 测定 其 pH 值 , 观察 测定 的 pH 值 与 已 知 值 是 否 符合 , 正常 的 玻璃 
电极 允许 的 偏差 在 土 0.02pH 以 内 。 





















































































































































































































































































































































3. ARER 
氧 醒 电 极 是 由 惰性 金属 铂 或 金 浸 入 氧 醒 饱 和 溶液 中 ， 其 电极 反应 为 

о OH 

Í || + 2H* + 2e | € 

= 

O OH 

在 2$SC 时 ， 测 得 其 标准 电位 为 : 0.60992V 及 0.69961V (平均 值 为 0.69976V) (H ТА, 
电极 )。 在 离子 强度 较 低 时 ， 氧 醒 电 极 的 标准 电位 与 温度 的 关系 为 

















{Е am ју = 0.69976+0.00074(25—1) 
AP, 1 是 以 为 单位 的 温度 值 。 氢 本 电极 的 标准 电位 (vs МНЕ) IÆ 5-33. 


氢 醒 电极 标准 电位 (vs МНЕ) 
































































































































































































































温度 /C ЕМ 温度 /C ЕМ 温度 /C E9IN 
0 0.71798 15 0.70709 30 0.69607 
5 0.71437 20 0.70343 35 0.69237 
0 0.71073 25 0.69976 40 0.68865 
ИВЕ НЕ е H] — Fr iei ти та Я а аў ЈА ЊЕ ВИ МЕ ЛИ CINES] за 2) T BJ ЧИ P JÉ pk ИЈ o 
A Ri RT H iB 27 ОЈ, ша EAE. 在 70C 的 微 酸性 蒸馏 水 中 重 结 晶 。 由 于 氧 醒 电 极 
具有 易 制 备 、 电 位 很 快 达到 平衡 、 电 阻 低 等 优点 ， 应 用 较 广 ， 但 要 注意 以 下 几 点 。 
Ф 只 能 应 用 于 pH 值 低 于 8 的 溶液 ，pH 值 在 8 以 上 作为 弱酸 的 氧 醒 开 始 解 离 或 被 氧化 
成 醒 ， 引 起 误差 。 











D 当 浴 液 中 有 强 氧 化 性 或 还 原 性 物质 如 重 铬 酸 盐 、 高 锰 酸 盐 、 二 价 锡 、 亚 硫酸 盐 、 令 
代 人 硫酸 盐 等 会 引起 醒 和 氢 醒 的 比例 变化 而 产生 误差 。 同 时 也 不 能 用 于 硼酸 盐 的 测定 。 
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中 性 盐 时 ， 因 盐 对 氧 醒 和 醒 的 活 度 系 数 影响 不 同 而 产生 “ 盐 误 差 >“ 盐 误差 ”的 
大 小 几乎 与 中 性 盐 的 浓度 成 正比 。 若 盐 的 浓度 为 cmol), W iR ApH)” Я 
ApH = ac 
AP, a 表示 盐 误差 常数 ， 盐 误差 常数 见 表 5-34. 






















































































化 合 а 化 合 物 а 化 合 物 а 

LiCl —0.0353 KCI —0.0372 MgCl; —0.0314 
Li2SO4 +0.0269 К.50; +0.0238 MgSO; +0.0206 
NaCl —0.0413 HCI —0.0616 CaCl; —0.0367 
Na;SO, «0.0227 H5SO, —0.0314 Васі» —0.0438 
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在 离子 强度 低 于 0.5mol/kg 溶液 中 ， 盐 误差 不 超过 0.03 个 pH 单位 。 












































4. ЊЕ 
рана ыс нанио BUEN 
Sb,O,+6H + бе ——2Sb + 3Н,0 
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БАРАКА: 


КТ 
E, = E9 t4 ан 


其 电位 与 溶液 ! 
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ВЕЉА Е pPH=2 一 8 的 溶液 。 它 能 应 用 于 氰 化物 、 亚 硫酸 盐 和 乙醇 水 溶液 ， 但 不 
能 用 于 草酸 盐 、 酒 石 酸 盐 、 柠 檬 酸 盐 和 铜 离子 存在 的 次 液 中 。 用 匀 电 极 测 定 pH E, RAE 
0.2 个 pH 单位 ， 只 能 用 于 粗略 的 测定 中 。 
四 、 非 水 溶剂 介质 中 的 酸度 
在 非 水 或 混合 溶剂 中 的 pH 值 定 义 为 
. ЧЕ (E -EJF 
H = pH, + 一 一 一 一 
POPE 2.303RT 
AP, ЖИЧА pH, 是 由 缓冲 溶液 给 定 的 ， 如 表 5-35 所 示 。 甲 醇 -水 溶剂 和 乙醇 -水 溶剂 中 部 
分 缓冲 溶液 的 pH 值 收 集 在 表 5-36 和 表 5-37 中 。 在 具有 液体 接 界 的 电解 池 中 pH 数值 的 应 用 很 
大 程度 上 依赖 于 所 使 用 的 参 比 电极 。 而 此 电极 中 盐 桥 溶液 的 溶剂 与 缓冲 溶液 的 溶剂 应 相同 。 
50% 甲 醇 -水 中 标准 缓冲 溶液 的 pH: [8057 
ct NE í 0.05mol/kg NaHSuc no P. 0.05mol/kg TRIS 0.06mol/kg AmPy 
im JZ 8 д 2РО4 
oa 0.05mol/kg NaCl 0.02mol/kg Naci ”| "Зоі TRISHCI | 0.06mol/kg AmPyHCI 
10 5.518 5.720 7.937 8.436 9.116 
15 5.506 5.697 7.917 8.277 8.968 
20 5.498 5.680 7.898 8.128 8.829 
25 5.493 5.666 7.884 7.985 8.695 
30 5.493 5.656 7.872 7.850 8.570 
35 5.496 5.650 7.863 7.720 8.446 
40 5.502 5.648 7.858 7.599 8.332 
Ф Ас 为 乙酸 根 ; Suc 为 琥珀 酸根 ;TRIS 2 — E Hi E 8146; TRISHCI 为 三 羟 甲 基 甲 胺 盐酸 ;AmPy 为 4- 氨基 吡啶 ;AmPyHCI1 





为 4- 氨基 吡啶 盐酸 。 


25'C 时 甲醇 -水 溶剂 和 乙醇 -水 溶剂 中 标准 缓冲 溶液 的 pH (а (不 包括 液体 接 界 
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溶剂 组 成 0.01mol/kg Н»С»04, 0.01 mol/kg H;Suc^, 0.01 mol/kg HSal^ 
g g g 
甲醇 (乙醇 )o /% 0.01 mol/kg NH4HC2O4 0.01 то ке LiHSuc 0.01mol/kg LiSal 
醇 -水 溶剂 
0 2.15 4.12 
10 2.19 4.30 
20 2.25 4.48 
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溶剂 组 成 0.01 mol/kg H2C304; 0.01mol/kg H2Suc®, 0.01 mol/kg HSal^ 
甲醇 (乙醇 )p /% 0.01mol/kg NH4HC304 0.01mol/kg LiHSuc 0.01mol/kg LiSal 
30 2.30 4.67 
40 2.38 4.87 
50 2.47 5.07 
60 2.58 5.30 
70 2.76 5.57 
80 3.13 6.01 
90 3.73 6.73 
92 3.90 6.92 
94 4.10 7.13 
96 4.39 7.43 
98 4.84 7.89 
99 5.20 8.23 
100 5.79 8.75 7.53 
乙醇 -水 溶剂 
0 2.15 4.12 
30 2.32 4.70 
50 2.51 5.07 
71.9 2.98 5.71 
100 8.32 
Ф Suc 为 琥珀 酸根 ; Sal 为 水 杨 酸 根 。 
水 -有 机 溶剂 中 0.05 mol/kg 邻 茶 二 甲酸 毛 钾 标准 缓冲 溶液 的 pH 值 
EXE 有 机 溶剂 在 水 中 的 质量 分 数 
5% 10% 15% | 20% 30% 40% 50% 64% | 70% | 80% | 84.296 
era ii 0.0588 0.1232 0.3599 [0.4999 0.7498 
ях | 10 4.254 4.490 5.151 5.488 6.254 
25 4.243 4.468 5.125 5.472 6.232 
40 4.257 4.472 5.127 5.482 6.237 
6” +0.003 +0.003 +0.003 | +0.003 +0.003 
"e x 0.0416 0.0891 0.2068 0.4771 
-5 4.278 4.567 5.113 5.530 
| 0 4.261 4.544 5.078 5.505 
с 
10 4.238 4.510 5.022 5.474 
25 4.230 4.488 4.973 5.466 
40 4.248 4.494 4.959 5.499 
ó +0.002 +0.002 +0.002 +0.002 
x 0.0322 0.1139 0.2306 0.4116 
erc 
15 4.259 4.881 5.247 5.510 
2- 丙 醇 | 25 4.249 4.850 5.210 5.522 
35 4.253 4.834 5.189 5.548 
45 4.270 4.833 5.182 5.584 
ó +0.002 +0.002 +0.003 +0.004 
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续 表 
SERA 有 机 溶剂 在 水 中 的 质量 分 数 
5% 10% 15% 20% 30% 40% 50% 64% | 70% 80% | 84.2% 
ero ü 0.0312 0.1106 0.2250 0.4038 
-10 — 4.441 4.845 一 
-5 — 4.432 4.827 — 
12- 5 4.122 4.419 4.802 — 
乙醇 15 4.121 4.416 4.790 5.254 
25 4.127 4.419 4.790 5.238 
35 4.139 4.421 4.799 5.241 
45 4.156 4.450 4.817 5.261 
ó +0.002 +0.002 +0.002 +0.002 
ero : 0.0559 0.1914 0.4864 
-10 — 5.534 6.878 
-5 4.546 一 一 
2: 0 4.526 5.470 6.819 
КА 10 4.515 5.422 6.757 
H 25 4.505 5.380 6.715 
35 4.508 一 6.716 
37 一 5.363 一 
45 4.514 一 一 
ó +0.003 +0.002 +0.003 
x 0.0226 0.0719 0.1583 0.3050 0.5059 
orc 
乙醚 | 15 4.163 4.533 5.001 5.456 6.159 
ЈЕ 25 4.166 4.533 5.000 5.461 6.194 
35 4.178 4.542 5.008 5.475 6.236 
6 +0.005 +0.005 +0.005 +0.005 +0.005 
D * 0.0222 0.0806 0.1697 
i 15 4.330 5.034 5.779 
- 氧 环 | 25 4.329 5.015 5.782 
cse 35 4.337 5.007 5.783 
45 4.355 5.008 5.783 
6 +0.002 +0.002 +0.002 
a 4 0.0545 |0.0899 
X» -12 — 4.870 
425 4471 [4.761 
ó +0.002 | =0.002 
Ф x 为 相应 有 机 溶剂 的 摩尔 分 数 。 
Q 5 为 总 的 标准 误差 。 
ЗАЛЕ СЕЛО 的 酸度 标准 可 用 于 рр 值 的 测量 。 除 参 比 电极 用 和 气 气 体 电极 外 , рр, (8 CIL 
ж 5-38) 的 测定 与 pH; 值 的 测定 十 分 类 似 。 根 据 惯例 ， 在 各 种 温度 下 气 气 体 电极 的 电势 被 认 
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为 是 零 。 用 玻璃 电极 在 重水 溶液 中 所 测定 的 pH 值 〈 以 水 溶液 中 的 pH 为 标准 ) 与 在 同 种 溶 
液 中 的 推测 与 预计 的 pD 值 之 间 有 恒定 的 0.45 + 0.03 差异 。 
用 于 重水 中 酸度 测定 的 标准 参 比值 pD, 
рац E ` тарсо 
5 4.378 7.539 10.998 
10 4.352 7.504 10.924 
15 4.329 7.475 10.855 
20 4.310 7.449 10.793 
25 4.293 7.428 10.736 
30 4.279 7.411 10.685 
35 4.268 7.397 10.638 
40 4.260 7.387 10.597 
45 4.253 7.381 10.560 
50 4.250 7.377 10.527 
Ф citrate 为 柠檬 酸根 。 
第 四 节 ”离子 选择 性 电极 
一 、 离 子 选择 性 电极 的 分 类 
离子 选择 性 电极 能 以 电极 电位 形式 指示 溶液 中 特定 离子 的 活 度 ， 又 有 结构 简单 牢固 ， 元件 
灵巧 , 灵敏 度 好 , 选择 性 高 , 响应 速度 快 以 及 便于 携带 等 特点 。 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 ( 简 
称 IUPAC) 分 析 化 学 分 会 命名 委员 会 ， 于 1994 年 提出 修改 1975 年 推荐 的 有 关 离 子 选择 性 电极 
名 词 意 义 及 分 类 的 建议 ( 即 IUPAC Recommendation 1994) "1, Бије 1994 年 推荐 命名 中 有 关 部 
分 摘编 如 下 。 
1. 基本 离子 选择 性 电极 
СТ) 晶体 膜 电极 唱 体 膜 电 极 可 以 是 均 相 的 ， 也 可 以 是 多 相 的。 它们 都 具有 一 个 流动 信 
号 离子 和 一 个 相反 信和 号 的 固定 位 置 。 
C 均 相 膜 电极 : 由 单一 化 合 物 或 多 种 化 合 物 (如 Ag2S、AgLIAg2S ) 混合 的 晶体 材料 制 成 。 
© 复 相 膜 电 极 : 由 一 种 活性 物质 或 多 种 活性 物质 的 混合 物 与 惰性 材料 ， 如 硅 橡胶 或 PVC, 
混合 制 成 ， 或 将 它们 放 在 玖 水 石墨 或 导电 环 氧 树脂 上 而 形成 的 复 相 敏 感 膜 。 
(20 非 晶 体 膜 电极 ”在 这 类 电极 中 ， 含 有 离子 交换 剂 ( 可 以 是 阳离子 型 或 阴离子 型 )， 














增 塑 性 溶剂 和 不 带电 荷 能 增加 选择 性 的 物质 与 支持 材料 制 成 的 离子 选择 电极 膜 。 这 个 膜 放 在 











两 个 溶液 之 间 ， 所 用 的 文 持 物 可 以 是 大 孔径 的 〈 如 聚 





















































丙烯 碳酸 酯 滤 片 、 














玻璃 材料 等 ) 或 是 微 孔 












































(如 干 玻 璃 、PVC 类 的 惰性 聚合 材料 ) 的 材料 ， 它 能 使 离子 交换 剂 和 溶剂 凝固 成 均 相 的 混合 
因为 在 膜 内 有 离子 交换 剂 ， 所 以 这 类 电极 呈现 出 Nernst 响应 。 这 类 电极 又 可 分 为 以 下 两 类 。 

O 刚性 、 自 支持 物 、 基 体 膜 电极 : 这 类 电极 〈 如 合成 的 交 联 高 聚 物 或 玻璃 电极 ) 的 敏 
感 膜 是 一 薄片 聚合 物 或 一 薄片 玻璃 。 聚 合 物 〈 如 聚 茶 乙 烯 磺 酸 盐 、 磺 化 聚 四 氟 乙 烯 、 氢 基 聚 
ао) 或 玻璃 的 化 学 成 分 决定 了 膜 的 选择 性 。 

(2) 荷 电流 动 载体 膜 电 极 : 

a. 和 荷 正 电 玻 水 性 载体 膜 电 极 。 这 类 电极 的 膜 是 由 荷 正 电 玻 水 阳离子 〈 如 季 铵 盐 或 惰性 过 







































































































































































| 20 | отимања 电 分析 化 学 
iE s а HUI Е Е, ARIEGE 的 化 合 物 ， 溶 解 在 合适 的 有 机 洲 剂 中 ， 结 合 在 
惰性 支持 物 (如 聚 丙 炳 碳酸 酯 滤器 或 PVC) 上 所 生成 的 膜 , 该 膜 对 阴离子 的 活 度 的 变化 很 灵敏 。 
b. 谷 负 电 的 芯 水 性 载体 膜 电极 。 这 类 电极 的 膜 是 由 荷 负电 的 疏水 阴离子 [如 (RO)PO; 类 
я, WR REMER, SERRER] 的 化 合 物 溶解 在 合适 的 有 机 溶剂 中 和 结合 在 惰性 支 
НЯ САТАР О НЕ ата, РУС) 上 而 形成 膜 ， 该 膜 对 阳离子 的 活 度 改变 响应 灵敏 。 
c. 中 性 《无 电荷 ) 载体 膜 电极 。 这 类 电极 的 膜 是 基于 阳离子 〈 如 抗生素 ， 大 环 化 合 物 或 


A EEG 和 阴离子 Cur 
利 











d. ОКЕ ToU ER. лен 





^ RE BK Yo СШ Я а с Й, ИН А РО 6, RAASTA, fun 
电解 质 池 中 的 离子 活 度 有 Nernst 响应 。 
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性 高 聚 
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ЛУ л о 


Й СШ РУС) IK TEE ХГ, 


其 中 含有 


LP ELO I. ЖА САЛА) 的 分 子 配 位 剂 溶液 ， 在 这 
离子 交换 膜 中 ， 深 液 对 茶 些 阴离子 和 阳离子 有 选择 怕 






























































































































































2. 化 合 物 或 多 层 膜 离子 选择 性 电极 

(1) 气 敏 电极 “和气 敏 电极 的 传感器 是 由 一 个 指示 电极 、 一 个 参 比 电极 和 一 个 用 气体 渗透 
膜 或 空 际 与 样品 溶液 分 开 的 溶液 注 膜 所 组 成 。 中 间 溶 液 与 进入 的 气体 粒子 (通过 膜 或 空隙 进 
入 的 ) 相互 作用 ,使 被 测量 的 中 间 溶 液 的 成 分 (如 HIR SEO 发 生 改变 。 其 改变 能 用 离子 选 
择 性 电极 测量 ， 并 与 样品 的 气体 粒子 分 压 成 比例 。 

(2) 酶 底 物 电极 “ 酶 底 物 电 极 的 敏感 膜 是 在 一 个 离子 选择 性 电极 上 履 盖 一 层 酶 ， 因 为 酶 
与 有 机 物 或 无 机 物 〈 称 底 物 ) 作用 产生 一 种 有 电极 啊 应 的 物质 。 相 反 ， 在 敏感 膜 上 覆盖 一 层 
与 酶 起 作用 的 底 物 也 可 组 成 酶 底 电 极 。 这 类 酶 电极 可 用 于 分 析 测 试 酶 抑制 剂 的 量 等 。 

3. 金属 连接 或 全 固态 离子 选择 性 电极 











这 类 电极 没有 内 部 电解 质 溶液 ， 它 们 的 响应 取决 于 离子 和 电子 的 导电 性 (混合 导电 体 )。 








































































































































































































































































































内 参 比 电极 被 电子 导体 取代 ， 如 溴 化物 敏感 膜 AgBr， 可 用 Ag 连接 。 在 阴离子 敏感 膜 上 放 上 
阳离子 基 团 盐 ,， 用 Pt 连接 。 这 种 连接 方法 与 通常 惯用 的 电解 质 (内 部 填 满 溶液 和 外 部 试验 溶 
液 ) 连接 膜 的 方法 不 同 。 
近年 来 ， 全 固态 离子 选择 性 电极 的 研究 主要 集中 在 利用 聚合 物 〈 例 如 聚 吡咯 、 聚 唆 吟 、 聚 
ЖЕЛЕ) 或 者 纳米 材料 作为 一 种 能 将 离子 信号 转化 为 电子 信号 的 物质 〈 转 导 层 ) 从 而 构建 的 全 
固态 离子 选择 性 电极 。 利 用 聚 吡 咯 、 聚 噬 吟 、 聚 生 胺 或 其 衍生 物 做 转 导 层 的 电极 见 表 $-39 一 表 
5-41, 而 利用 聚合 物 做 转 导 材料 摊 杂 到 离子 敏感 膜 中 制备 的 单 片 式 离子 选择 性 电极 见 表 5-42. 
X 5-43 中 所 列 电极 对 离子 有 特异 性 响应 的 都 是 聚合 物 本 身 。 表 5-44 则 是 利用 纳米 材料 构建 
的 离子 选择 性 电极 。 表 5-45 是 不 含有 转 导 层 的 全 固态 离子 选择 性 电极 。 
聚 吡咯 作 为 全 固态 离子 选择 性 电极 的 转 导 层 
ee 离子 选择 性 膜 响应 斜率 测定 浓度 /检测 限 
UE с ~ а 组 成 (质量 分 数 )/% /mVa тол.) Ы 
32.1% РУС 
. 66% DOS -9.6 
fib JE TK PPy/Tiron О K'TEPB 29.8 10 12 
1.3% ЕТН 1001 
32.7% РУС 
| 65.4% DOS RN -9.0 
5 Hik PPy/Tiron ОСК ТЕВЕ 能 斯 特 响应 10 2 
1.3% ETH 129 
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离子 选择 性 膜 响应 斜率 测定 浓度 /检测 限 
分 析 对 象 基底 电极 转 导 层 A Ф 文献 
Dro 组 成 (质量 分 数 )/% тү“ /(mol/L) 
35.0% PVC 
A 
包含 电解 质 | 62.8% o-NPOE F 
#5 玻 碳 溶液 的 PPy NT 26.5 + 0.5 107 3 
ре pd 
1.6% ETH 5234 
33% PVC 
Ж 石墨 印刷 电极 | PPy/ 铁 氰 化 物 | 62% DOS -57.2 10729 4 
5% МТТАСІ 
35.5% РУС 
E! Ji а РРу/ Я, 52.3% о-МРОЕ -592 + 1.0 4x107 5 
12.2% MTTDA 
31.5% PVC 
67.59, 48 Ж — г 
gn ít PPy/ 四 茶 硼 | Ph 58 1.5 x 107 6 
0.42% ЩЖ! 
0.56% 二 茶 并 18 冠 6 
PVC 
DOS 10773 
E 玻 碳 РРу/ Я, Æ JE $h (NaTFPB . | 能 斯 特 响应 10757 7 
KCITPB. ETH500) 10762 
A 35 38 
名 指 对 应 每 10 个 单位 的 电压 变化 。 
ik: РРу ЯШ; Tiron 12- 二 羟基 茶 -3,5- 二 磺 酸 二 钠 盐 ; PPy/Tiron 迭 杂 钛 铁 试剂 的 聚 吡 咯 ; PVC 一 一 上 聚 氯 
乙烯 ; DOS 一 一 癸 二 酸 二 (2- 乙 基 己 ) 酯 ; KTFPB 一 一 四 [3,5- 二 (三 气 甲 基 ) 茶 基 ] 硼 酸 钾 ; ETH 1001 一 一 (-)-(R,R)-N,N' -二 
[11- 忆 氧 酰基 ) 十 一 烷 基 ]-N,N',4,5- 四 甲 基 -3,6- 二 氧 代 辛 烷 二 胺 ; ETH 129 一 一 N,N,N',N'- 四 环 己基 -3- 氧 代 戊 二 胺 ; 能 











J 
[3 





EET ЛУ — K z S OC Я 








5-0% 
( 正 十 四 烷 基 
ARCA JE ER 








Jb fit; MTTDA 


ph 没有 明确 表示 
ЗОЈА ЗЕТ REA; ETH 5234 一 一 N,N- 二 环 己 基 -N',N' 一 二 十 八 烷 基 -3- 氧 代 戊 二 胺 ; MTTACI 








但 是 斜率 在 52—59 mV/decade 之 间 ; o-NPOE——2-fi ДЕЖ JE ЗЕН, NaTFPB 一 一 四 
基 三 



































ЧС БЗ) e 





本 表 参 考 文献 : 
1. Копорка А, et al. Anal Сћет, 2004, 76: 6410. 
2. Konopka А, et al. Electroanal, 2006, 18: 2232. 
3. Kisiel A, et al. Electrochem Commun, 2010, 12: 1568. 





IAE — (РО ИИ; KCITPB—— Да-а 25 E) EH; ETH 500 一 一 四 (4- 


5. Michalska A, et al. Anal Chem, 2003, 75: 4964. 
6. Pandey P C, et al. Electroanal, 2002, 14: 427. 
7. Pawlowski P, et al. Electroanal, 2006, 18: 1339. 


4. Zielinska R, et al. Anal Chim Acta, 2002, 451: 243. 
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2 5-40 БЕО RU E 1 4E 2 EGET IBI BIET SE 
2 离子 选择 性 膜 测定 浓度 ( 检 
基底 电极 转 导 层 响应 斜率 /mV 文献 
对 象 组 成 (质量 分 数 )/% HAEN LENTES тока) à 
33.3% PVC 
. 65.2% DOS PEE 
钾 IK PEDOT/PSS (RUE TEBE 43 10799-10719 1 
1.0% AER 
32.1% РУС 
. Ji x 1$ ж CNT 的 | 66.4% DOS -6.0 ,10-1.0 
| imi | PEDOT 0.31% KCITPB Phy M z 
1.19% MAER 
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分 析 离子 选择 性 膜 测定 浓度 ( 检 
基底 电 导 层 响应 斜率 /mV 文 
xs pee а 组 成 (质量 分 数 )/% me T s n Ы 





32% ~ 33% РУС 
65% ~ 66% o-NPOE POMMES 
银 玻 碳 PEDOT НЕ ТРЫ 51~56 10 99—10 3 
1% 环 芳 类 物质 
32.2% РУС 
64.3% o-NPOE 
银 Jiu PEDOT/PSS 0.9% AgCB HeBrs 10740-10710 4 
2.6% [2.2.2]р,р,р- 2j 
27% РУС 

乙酸 纤维 素 70% DOS 58.2 + 0.5 2 
银 THEE PEDOT IPCNSTEPH 1024 5 
290 RATI У 
32.5% РУС 

65.8% o-NPOE 26.3 + 0.8 1077-1079 
0.7% КСІТРВ 超 能 斯 特 响应 | 1099-1079 
1% ETH 1001 

| 97.9% PMMA-PDMA" 
钙 = РОТ“ 0.5% NaTFPB 

1.6% ЕТН 5234 

34% РУС 

m сЕ 纤维 素 BEDOT а 29.1+0.7 1081 š 


1% 铬 离子 IV 号 载体 
29.7% РОТ 


33% РУС 
E E orb Me 62% DOS –58.5+0.7 10747 8 
dd 5% MTTACI 


196 APTES 











gn 玻 碳 РМТ” 





Ў 


10779 7 


n 











46.5% PVC 
46% o-NPOE 26.4+1.6 10740-10710 
1.5% NaTFPB 超 能 斯 特 响 应 | 10 $9— 10^? 
6% 铜 离 子 [ 号 载体 
47.2% PVC 
46% о-МРОЕ 
1% NaTFPB 
5.8% 铀 离子 І 号 载体 
97.4% PMMA-PDMA 
" [з por ONCE io^ 7 
1.1% 铬 离子 芭 号 载体 
PVC 
硝酸 | 石墨 棒 POT 邻 茶 二 甲酸 二 乙 基 己 酯 53 10779 ~ 10719 11 
H Vu e E Ek 
32.5% PVC 
| 65% o-NPOE w E 
钠 玻 碳 铂 盘 PEDOT/PSS 030 ECITBE 56.6 1077-1079 12 
2.2% 杯 芳 烃 冠 醚 衍生 物 
32.5% РУС 
Я 玻 碳 铀 盘 PEDOT/PSS s а 56.6 1077-1079 12 
2.2% 杯 芳 烃 冠 醚 衍生 物 
ik: PEDOT/PSS— Ze AREAS CMS BERE РИК 3,4- d О); PEDOT— 26 (3,4- Z K О); PSS 一 一 聚 茶 乙 
МИ CNT— KARKE: РУЖА ИО 12.2.2ррр- ЕУ [22 2]тр,р- И 122.Прр,р- Яў: ТУ BUE — 
0,0 "- -[Q-Hi fii ДЕ - ДИ J ЖА]: РМТ——3- АИ); ДВЕ ТАРУ ЯЗ K T 59 mV/decade; РОТ—— 
3-3E AE XE Bë ly; PMMA-PDMA 一 一 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 和 聚 癸 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 共聚 物 ; 铅 离子 区 载体 一 一 叔 丁 基 杯 [4] 
芳烃 -四 (N,N- 二 甲 基 硫 代 乙 酰胺 ); APTES 一 一 3- 氢 两 基 三 乙 氧 基 硅烷 ; 铜 离子 [ 号 载体 邻 二 甲 茶 基 二 (二 异 丁 基 二 
WARFARE). EREK 5-39. 


я AT POT/PSS 





f Jep Ея PEDOT/ 铁 氰 化 物 29.6 + 0.4 2.4x1077? 10 
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本 表 参 考 文献 : 
1. Bobacka J, Anal Chem, 1999, 71: 4932. 8. Paciorek R, et al. Electroanal, 2003, 15: 1314. 
2. Mousavi 2, et al. J Electroanal Chem, 2009, 633: 246. 9. Michalska A, et al. Electroanal, 2005, 17: 327. 
3. Bobacka J, et al. Electroanalysis, 2002, 14: 1353. 10. Осура М, et al. Electrochim Acta, 2006, 51: 2298. 
4. Bobacka J, et al. Talanta, 2004, 63: 135. 11. Khripoun G A, et al. Electroanal, 2006, 18: 1322. 
5. Michalska A, et al. J Solid State Electrochem, 2009, 13: 99. 12. Lisowska-Oleksiak A, et al. Electrochim Acta, 2006, 51: 
6. Michalska A, et al. Anal Chem, 2003, 75: 141. 2120. 
7. Sutter J, et al. Anal Chim Acta, 2004, 523: 53. 


зе 5-41 聚 茶 胺 作为 全 固态 离子 选择 性 电极 的 转 导 层 























分 析 离子 选择 性 腊 响应 斜率 2 测定 浓度 ( 检 ° 
对 象 isis = 组 成 (质量 分 数 )/% і паба W FR )/(mol/L) 55 
33.0% РУС 
Яр 玻 碳 PANI/CI b pos 582 + 0.1 1077-1079 1 
0.5% КСІТРВ 
1% З 
PVC 邻 葵 二 甲酸 二 丁 酯 
" . ETH 500 En 
ЖЕ 4H PANI/SO, 56 +2 82x10 * 2 
(Ci sH33)5N(CH3) 
[TKDOEDDSA)] 





98.1% TEJ J 
钙 金 、 玻 碳 PANI 0.9% KTFPB 30.6 2x10 ?? 3 
1.0% ETH1001 





34% PVC 

bn 乙酸 纤维 素 胶 片 PANI са 33.9 + 1.5 10799-10719 4 
0.7% NaTFPB 

1% 铅 离子 信号 载体 


88.55% TEIR 

10% DOS 

银 金 、 玻 碳 PANI 0.5% NaTFPB 54.7 2x10 32 3 
0.8% Wi 4X 2& ЈЕ H BR 

衍生 物 














85 














27% РУС 
70% DOS 


i 发 纤维 素 胶 541. -5.6 4 
银 乙酸 纤维 素 胶片 PANI Е 54.5 + 1.2 10 


2% 银 离子 信号 载体 


РУС, 邻 茶 二 甲酸 二 乙 基 
GB, ТРАМОз 























硝酸 石墨 棒 PANI/NO; 56 1025910210 5 























名 指 对 应 每 10 个 单位 的 电压 变化 。 

ik: PANI/CI 掺 杂 毛 离子 的 聚 茶 胺 ; PANI/SO4— —132 2i n RETREAT; РАМІ 
Ж: МЫ Г І 号 载体 ，PANI/NO; 一 一 挫 杂 硝酸 根 离子 的 聚 茶 胺 ， 其 余 同 表 5-39. 
TDANO;—— PY (F ОЧЕВЕ ВН RA o 


























ЖА; 硫 代 氨基 甲酸 盐 衍 





























本 表 参 考 文献 : 
1. Lindfors T, et al. Anal Chem, 2004, 76: 4387. 4. Michalska A. et al. J Solid State Electrochem, 2009, 13: 99. 
2. Kharitonov S V, et al. Electroanal, 2006, 18: 1354. 5. Khripoun G A, et al. Electroanal, 2006, 18: 1322. 


3. Lindfors T, et al. Anal Chem, 2010, 82: 9425. 
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聚合 物 掺 杂 的 单 片 式 离子 选择 性 电极 


分 析 离子 选择 性 膜 响应 斜率 ” 测定 浓度 ( 检 

基底 电极 BERA ñ 
x 组 成 (质量 分 数 )/% /mV 测 限 )/(mol/L) 
32.4% PVC 
48 玻 碳 65.6% BBPA 15% РОТ 57.8 1.6х10 1 
2% ЕТН 2137 


РУС 

PVC 导电 复 BBPA 

塑料 KCITPB 

环 己 烷 衍生 物 

32.8% PVC 51.1+0.4 гадавы 

65.6% o-NPOE 1% PANI 

h 玻 碳 i É 3 
0.4% KCITPB 2% PANI 46.0+0.5 пуза 

1.2% ЕТН 1810 


文献 











пр 


E PANI 58—59 10797-10719 2 











31 33% РУС 


65 67%DOS 有 机 酸 掺 杂 的 PPy, РАМІ, 
0.5% KTFPB PANIZ 


1% УРА 





Я 平板 银 电极 能 斯 特 响 应 | 109—107? 4 








32%~33% РУС 
65% 一 66%DOS 
金 、 银 平板 电极 2% PPy(DEHESSA 
ЕД 平板 电 书 nsu KCPE o РРу( ) 
1% УРА 
32.9% РУС 


65.6% DOS 2%. 5%. 10%. 20% PANI 
0.5% КСІТРВ 纳米 颗粒 
1% УРА 


折 特 响应 | 109—107? 5 





amb 
се 
~ 





能 斯 特 响应 | 107*9— 1077? 6 





РУС, КТЕРВ, EN 
ү 玻 碳 SAEZ POT 51.6 10 0 7 
3179 PVC 
" Я 62.9% DOS 1% PANI 双 乙 基 已 基础 酸 | 28.0+0.2 10 ^9— 10710 i 

7 í 2% KCITPB 2% PANI 双 乙 基 己 基础 酸 | 27.0+1.6 10799-10719 
3.4% ЕТН 1001 


Q@ 指 对 应 每 10 个 单位 的 电压 变化 。 
Е: BBPA 一 一 双 (1- 丁 基 戊 基 ) 己 二 酸 酯 ，ETH 2137 一 一 锂 离子 载体 ，5- 丁 基 -5- 乙 基 -N.NN',N'- 四 环 己 基 -3,7- 二 氧 杂 壬 
- 酸 二 酰胺 ; 环 已 烷 衍 生物 一 一 1.3,5- 三 [(VN- 二 环 已 基 毛 基 甲 酰 )] 环 乙 烷 ;, ETH 1810 一 一 N,N- 二 环 己基 -N',N'- 二 异 丁 







































































基 - 顺 - 环 己 烷 -1,2- 二 甲 酰 胺 ; PANI -(2- 乙 基 己 基 ) 磷 酸 氧 酯 。 
本 表 参 考 文献 : 
1. Bobacka J, et al. Anal Chem, 1995, 67: 3819. 5. Toczylowska R, et al. Anal Chim Acta, 2005, 540: 167. 
2. Grekovich A L, et al. Electroanal, 2002, 14: 551. 6. Lindfors T, et al. Anal Chem, 2007, 79: 8571. 
3. Lindfors T, et al. Anal Chim Acta, 1999, 385: 163. 7. Bobacka J, et al. Anal Chim Acta, 1999, 385: 195. 


4. Zachara J E, et al. Sensor Actuat B, 2004, 101: 207. 


聚合 物 作 为 离子 响应 元 件 的 全 固态 离子 选择 性 电极 








离子 选择 性 膜 ж 测定 浓度 ( 检 
分 析 对 象 | 基底 电极 响应 斜率 /mV 文献 
š 组 成 (质量 分 数 )/% " А 测 限 )/(mol/L) à 
25% PVC 
H* 玻 碳 50% DOS 52.7+1.1 10 29— 10729 1 


25% PANI/ 双 十 六 烷 基 磷酸 
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续 表 
离子 选择 性 膜 = 测定 浓度 ( 检 
分 析 对 象 | 基底 电极 PS 响应 斜率 " /mV ў 文献 
组 成 (质量 分 数 )/% 测 限 )/(mol/L) 
PPy/CI 51 10 110—10 2 
聚 乙烯 "ЈЕ 48 107119— 10729 
H* 4H PANI 52 10790 19729 2 
XN ZR J 35 107119192 
聚 丙 烯 亚 胺 45 1071191920 
H* 4t PPy/CI 51 10711 9— 10729 3 
H* DIES PPy/HCO; 39.06 107199 ~ 19:39 4 
Em 31.59; PVC 
m си LE 63.5% o-NPOE -60.2 7.910769 1.3х10*% | 5 
АЕН 5% PPy/ 十 二 烷 基 茶 磺 酸 
PE +A PPy/ 4 25 fli 48 10 ^9 6 
Ë 9 ІТО] PPy/ATP 30 1077-1079 7 
镁 玻 碳 ITO | PEDOT/ATP 能 斯 特 响应 10759 1079 8 
钙 铂 玻 碳 ITO| РРУ/АТР 30 1074010710 7 
95 玻 碳 ITO | PEDOT/ATP 能 斯 特 响 应 10759 1079 8 
75% PANI/DEHP 
ЈЕ у + 一 4.0 
钙 玻 碳 SEDE OG 27.4+0.4 10 9 
35% РОТ 
СІ 玻 碳 23% ТНМАС! –55.1 + 0.4 1079-1071? 0 
42% o-NPOE 
CIO, 碳 PEDOT -59 5x10 9? 11 
К s PEDOT/PSS. C4S. C6S. C8S 超 能 斯 特 响 应 1077-1079 3 
$ í PPy/PSS. С45, C6S. C8S 超 能 斯 特 响 应 | 1077-1079 
Ag 玻 碳 POT 53+4 1029— 1971? 
Ag 玻 碳 PEDOT/CAS.CH;4[4]S. CoHs[4]S .CeHi;[4]S| 超 能 斯 特 响应 | 1079-1079 4 
Ag 玻 碳 PPy/EBB 58.5+0.3 099 15 
名 指 对 应 每 10 个 单位 的 电压 变化 。 
it: DEHP 一 一 双 (2- 乙 基 己 基 ) 磷 酸 ，TOA"CL 一 一 四 辛 基 毛 化 锐 ，THMACI 一 一 三 (十 六 烷 基 甲 基 ) 氧 化 匀 ，PSS、C4S、 


C6S. C8S 分 别 为 : 聚 茶 乙烯 磺 酸 、 对 磺 酸 杯 [和 芳烃 、 对 磺 酸 杯 [6] 芳 烃 、 对 磺 酸 杯 [8] 芳 烃 ; CH3[4]S、C2Hs[4]S、CeH13[4]S 
分 别 为 : 对 甲 基 磺 酸 杯 [4] 芳 烃 、 对 乙 基 磺 酸 杯 [4] 芳 烃 、 对 己基 磺 酸 杯 [4] 芳 烃 ;EBB Eriochrome 铬 蓝 黑 B， 结 构 


























XU К: 
(7 
0=5==0 
~ PN 
09 
PW 
“2 “2 Хон он 
N=N іё 
ee 
本 表 参 考 文献 : 
. Lindfors T, et al. J Electroanal Chem, 2003, 560: 69. 9. Lindfors T, et al. Anal Chim Acta, 2000, 404: 111. 
. Lakard B, et al. Polymer, 2005, 46: 12233. 10. Sjoberg-Eerola Р, et al. Electroanal, 2004, 16: 379. 
. Lakard B, et al. Sens Actuator B, 2007, 122: 101. 11. Bendikov T A, et al. Anal Chim Acta, 2005, 551: 30. 
. Tongol B J V, et al. Sens Actuator B, 2003, 93: 187. 12. Mousavi Z, et al. Electroanal, 2005, 17: 1609. 
. Shafiee-Dastjerdi L, et al. Anal Chim Acta, 2004, 505: 195. 13. Vazquez M, et al. J Solid State Electrochem, 2005, 9: 865. 
. Pandey PC, et al. Electroanal, 2002, 14: 427. 14. Vazquez M, et al. J Solid State Electrochem, 2005, 9: 312. 
. Migdalski J, et al. Microchim Acta, 2003, 143: 177. 15. Zanganeh A R, et al. Electrochim Acta, 2007, 52: 3822. 


. Paczosa-Bator B, et al. Anal Chim Acta, 2006, 555: 118. 
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纳米 材料 作为 全 固态 离子 选择 性 电极 的 转 导 层 


分 析 
对 象 


基底 


转 导 层 


离子 选择 性 膜 
组 成 (质量 分 数 )/% 


响应 斜率 /mV 


测定 浓度 ( 检 
ill BR )/(mol/L) 


文献 





银 


人 硫 杂 杯 [各 芳烃 修饰 的 


Au 纳米 颗粒 


5х107 





E11 


HDDA, DMPP 
n-BA 

NaTFPB 
AERE SR 


铂 纳米 颗粒 


53.6+0.7 


10774 





玻 碳 金 


31.6% PVC 
64.0% DOS 
1.6% NaTFPB 
2.8% УРА 


55.9+1.0 
55.3+0.6 


10752 
1075! 





玻 碳 


PVC 
DOS 
KCITPB 


DA == 


ЗА 每 系 


58.8+ 0.2 


10792 





玻 碳 


HDDA 
DMPP 
п-ВА 
NaTFPB 
ETH 5234 


铂 纳米 颗粒 


24.0+0.3 


1075! 





ВЯ 


三 维 有 序 的 大 孔 碳 


32.8% РУС 
65.6% о-МРОЕ 
0.6% КТЕРВ 
1% УРА 


能 斯 特 响应 


10792 





PVC 棒 、 金 属 钳 


CNT 


97.5% MMA 
п-ВА 

0.5% KCITPB 
2% ARER 


58.1+0.4 


10755 





玻 碳 


LE 


33% PVC 
66% DOS 

0.03% KTFPB 
1% МАЊЕ 


55 


1059-1072? 





玻 碳 
丝 网 印刷 电极 





182 СМТ 的 PEDOT 


32.1% РУС 
66.49; DOS 
0.31% KCITPB 
1.19% AEK 


97:7, 
56.9 


10289-10710 
10289-10710 





导电 墨水 





SWCNT-ODA 


HDDA 
DMPP 
n-BA 
ETH 500 
KTFPB 


LE HE 去 


ZÀ 每 系 


57.2+1.2 


10755 





化 学 法 制备 的 石墨 烯 


32.8% РУС 
66% o-NPOE 
0.2% КТЕРВ 
1% MAER 


58.4+0.3 


1078! 








玻 碳 





化 学 法 制备 的 石墨 烯 





33.3% РУС 
65.2% DOS 
0.5% KCITPB 
1.0% UN ERR 





59.2+0.1 





10759 





11 
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7 
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分 析 离子 选择 性 腊 а 测定 浓度 ( 检 
基底 层 响应 斜率 YmV | - d 文献 
对 象 组 成 (质量 分 数 )/% ill BR )/(mol/L) 
96.5% MMA 
-BA 
f 铜 丝 CNT ў 287 1052 із 
0.5% KTFPB 
3% ЕТН 129 
Я 玻 碳 PAN 修饰 的 石墨 烯 27.2+1.4 10745 13 
PVC 
я 玻 碳 ары 28.7+0.5 1055 14 
" 
й NaTFPB Ea 
CNT-2EJf--18-j&.-6 
3396 PVC 
65.8% o-NPOE 
外 Wk 0.2% KCITPB 52.7+0.4 1099-1079 15 
1% AER 
CNT 
Ф 指 对 应 每 10 个 单位 的 电压 变化 。 
it: HDDA 一 一 1,6- 己 二 醇 二 丙烯 酸 酯 , 交 联 剂 ，DMPP 一 一 2,2- 二 甲 氧 基 -2- 二 茶 基 茶 乙 酮 , 光 诱 导 剂 ，n-BA 一 一 丙烯 酸 正 




















丁 酯 ，PAN 一 一 1-(2- 吡 喧 偶 氮 )-2- 蔡 酚 ，MPC 一 一 己 硫 醇 单 层 膜 保 护 的 金 纳 米 复 ,直径 1.6nm。 


硫 杂 杯 [4 芳烃 衍生 物 的 结构 如 下 : 








T 


本 表 参 考 文献 : 


. Jagerszki G, et al. Chem Commun, 2010, 46: 607. 
2. Jaworska E, et al. Anal Chem, 2011, 83: 438. 

. Jaworska E, et al. Talanta, 2011, 85: 1986. 

4. Zhou M, et al. Anal Chem, 2012, 84: 3480. 

. Lai C-Z, et al. Anal Chem, 2007, 79: 4621. 

6. Crespo G A, et al. Anal Chem, 2008, 80: 1316. 

. Fouskaki M, et al. Analyst, 2008, 133: 1072. 











9. Xavier Rius-Ruiz F, et al. Anal Chem, 2011, 83: 8810. 


10. Ping J, et al. Electrochem Commun, 2011, 13: 1529. 
11. Li F, et al. Analyst, 2012, 137: 618. 

12. Hernandez R, et al. Analyst, 2010, 135: 1979. 

13. Jaworska E, et al. Analyst, 2012, 137: 1895. 

14. Parra E J, et al. Chem Commun, 2011, 47: 2438. 

15. Mousavi 2, et al. Electroanal, 2011, 23: 1352. 


. Mousavi Z, et al. J Electroanal Chem, 2009, 633: 246. 
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不 含 转 导 层 的 全 国 态 离子 选择 性 电极 







































































分 析 x к РАТА EM EUM 测定 浓度 (检测 文献 
X2 组 成 (质量 分 数 )/% 限 )/(mol/L) 
PM 25% PVC 
钨 环 氧 树 73% o-NPOE 58.5 3x10 7? 1 
2% BC6 
33% PVC 
ANUS 4 会 — T He 
铀 石墨 棒 i foie BUM 29.10.1 3x108? 2 
595 X -2-IBEW А Д 
86.8% 硅胶 
я Ag/AgCl 印刷 电极 12.3% -RTH 53.7 10 *? 3 
0.9% In(OEP)CI 
31.9% PVC 
Ti wi IQ WE 石墨 棒 63% 邻 苯 二 甲酸 二 辛 酯 –58.4 5x107? 4 
5.1% IKE 
32% PVC 
DIR аб 石墨 棒 62.8% 邻 茶 二 甲酸 二 辛 酯 -57.2 2x10 5? 4 
5.2% SG ERE TE 








Ф 指 对 应 每 10 个 单位 的 电压 变化 。 
注 : In(OEP)CI— Л Z а CIE GU 


1. Perez-Jimenez C, et al. Anal Chim Acta, 1998, 371: 155. 
2. Ganjali M R, et al. Anal Chim Acta, 2001, 440: 81. 








二 、 电 位 选择 系数 

















一 个 离子 选择 性 电极 和 一 个 

可 写成 : 
外 参 比 
外 参 比 

P 





测量 电池 的 电位 (E)， 得 





Е= К + 


2.303RT 








BC6 一 一 1,3- 杯 [4] 双 冠 -6; BC6 结构 如 下 : 


i 
„О = | 
A — < 
ке) ° 
S o o7 
| Z 


























参 比 





4 





























А 





рог ZA/ZB pot 
ln[aa+ Kip ав +Kica 


| 测试 溶液 | 膜 | 内 参 比 电极 
| 测试 溶液 | 离子 选择 性 电极 








ZA/ZC |... 
с + 





电极 ， 用 导线 连接 起 来 就 是 离子 选择 性 日 


] 


3. Yoon I J, et al. Anal Chim Acta, 1998, 367: 175. 
4. Amini M K, et al. Anal Chim Acta, 1999, 402: 137. 








Bp, 0 


(5-1) 
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式 中 “天 一 一 当 测 试 液 中 变量 是 活 度 时 ， 实 验 观 测 到 的 电池 的 电动 势 ，V; 
R 一 一 摩尔 气体 常数 ， 其 值 等 于 (8.31451 0.00070) ЈАК • mol); 
7 一 一 热力 学 温度 ，K; 

Faraday 常数 ， 等 于 (9.6485309 土 0.0000029) x10^C/mol; 

ад, ав. ас 离子 A、B、C 的 活 度 ， 离 子 B 和 C 为 干扰 离子 ; 

Za» Тв. Zc—— ГА, B. C 的 电荷 数 〈 其 值 及 符号 由 离子 A、B、C 决定 ); 


电位 选择 系数 ， 表 示 在 试 液 中 离子 B、C 对 离子 A 的 干扰 程度 ; 



















































































pot 
K A,B 

















KK 一 一 包括 指示 电极 的 标准 电位 (E9) 或 零 电 位 ES , 参 比 电极 的 电位 Eer 和 液 接 电 
位 Е}, mV. 


三 、 测 定 电 位 选择 系数 的 方法 


1. 固定 干扰 法 (РІМ) 

在 含有 固定 活 度 a 干扰 离子 B 的 溶液 中 ,改变 主 离子 A 的 活 度 a、，, 与 A 离子 选择 性 电 
极 和 参 比 电极 组 成 电池 。 测 定 电池 的 电动 势 E 与 主 离子 活 度 а, 的 对 数 作 图 OLR 5-1)。 图 
的 线性 部 分 外 推 至 水 平 线 相交 点 的 qs 值 ， 用 该 值 从 式 〈5-2) 计算 电位 选择 系数 


козе A _ (5-2) 


AB 7.125 
ав 


2， 分 别 溶液 法 (SSM) I 一 一 分 别 溶液 等 活 度 法 

用 离子 选择 性 电极 和 参 比 电 极 分 别 与 只 含有 离子 A 的 活 度 a、( 不 含 离子 B)， 另 一 
АВВ, Ваа, СКАТ А) 的 溶液 组 成 电池 , 分 别 测量 相应 电池 的 电动 势 为 E 
жЕ, ( 见 图 5-2)。 可 从 以 下 方程 计算 电位 选择 系数 : 






































































































































Ед= Е' + 5 18 ад (5-3) 
Es=E’+S lg Ки а 全 (5-4) 
s = 2309RT 
ZF 


当 ад = ав 时 ， 则 


Eg- Едз 5 18 КҮ а es — S Івад 


lg K = 





(Ey — Es) Za 
+ (1 + 1 (5-5) 
ç ( 7 )lgaA 


B 








该 方法 又 称 为 分 别 溶液 等 活 度 法 。 

3. 分 别 溶液 法 (SSM ) [一 一 分 别 溶液 等 电位 法 

选择 电极 和 参 比 电极 分 别 与 一 个 只 含 离 子 A 的 活 度 ал СФЕ B) 的 洲 液 组 成 电池 ; 
男 一 个 只 含 离子 B 的 活 度 as〔( 不 含 离子 A) 的 溶液 组 成 电池 。 调 节 两 个 电池 的 溶液 浓度 ， 使 


测量 的 电位 相等 。 可 从 测 得 的 相等 电位 的 任意 一 对 活 度 ад 和 ав ЁЎ Ko» 23 Es=Es М, 






























































Ма (5-3) Яі (5-4) 得 到 : 
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Wd OUR 
表 5-46 总 结 归 
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200 


rtr my 


100 


50 


分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 











分 别 溶液 等 电位 法 


纳 了 一 些 商品 

















~ 





检测 很 


上 一 二 一 -> 一 





1 
6 5 4 


us 


固定 干扰 法 测定 电位 选择 系数 


， 分 别 溶液 法 可 用 
的 膜 组 成 和 电位 选择 性 系数 。 











Ба 





解法 求 电 位 选择 系数 ， 



































ГАЦЬ 


Із 


分 别 溶液 法 计算 电位 选择 系数 
1 一 A 离子 响应 曲线 ; 2 一 B 离 子 响 应 曲线 


一 些 商品 化 离子 选择 性 电极 的 膜 组 成 和 电位 选择 性 系数 


( 





Ds 


5-2. 











Ji 


5-6) 


















































检测 x 
š 膜 组 成 " 干扰 离子 Ky 方法 “| 文献 
离子 
H* H*-1(1, РУС(30), o-NPOE(69), KTpCIPB(70) | 11", 6.9; Ма“, 5.6 FIM 1 
H* H*-2(0.7), PVC(33), o-NPOE(66), TODMACI(50) | Lit, 9.6; Ма”, 9.5; К”, 94 FIM 2 
2 аў $ at ; і : B P s+ 
n Li*-1(1), oNPPE/TEHP?^(70), PVC(28), Ho 0 Nas СК 26 Bh nal; Sa 
Li" |r бн 12; NH, 24; Ма“, 41; Ca^", 3.8; Sr”, SSM 3 
P 3.9; Ва”, 3.7 
T H*, 2.6; Ма”, 19; К“, 32; ВЫ”, 3.1; Се”, 
.^ | Li-20.5, РУС(З3), o-NPOE(66), KTpCIPB(15)| 3.8; NH:, 3.8: Мет, 24; Са”, 1.0; Sr”, SSM 4 
0.9; Ва“, 1.1 
H', 22; Іі”, 2.5; К”, 2.0; Cs*, 2.1; NH, з 
Ма” |  Ма'-1(0.66), о-МРОВ, (70), PVC(28), КТрСІРВ(50 : j ; i SSM(FIM) | 5 
a a -1(0.66), о C0) (28) р (50) 27; мр, 29; Са”, 26 (РІМ) 
ма“ | Na'-2(1), o-NPOE(65), PVC(33), КТрСІРВ(1)| Н“, 0.8: К*, 1.5; Мае”, 3.8: Са”, 1.6 SSM 6 
K* K*-1(1.2, DOS(65), PVC(33), NaTFPB(60) Ма“, 4.14.5); Ме”, 5.2(7.5); Са”, 5.0(6.9) SSM 7 
SB + N + : 2+ И 
K* K*-2(2), o-NPOE(33), PVC(65), KTpCIPB(70) S i E Bas Sa NES Zile Mg а SSM 8 
a, 3 
су | Cs-1(04), РУС(33.2), o-NPOE(66.3), KTpCIPB(62) 14", 3.3; Ма“, 2.1; K", 32; Rb", 0.8; Rb ， SSM 9 
й йны NA шака 10; Mg", 3.0; Са”, 3.5 
Lit, 3.5; Ма”, 24; K*, 10; ВЫ”, 15; Се, 
NH:| МН? -1(3), PVC(30), BEHS(66.5), КТрСІРВ(25 | 5 ў i 
М : 10) 69 РАНЕ (а) 24; Мэ”, 40; Са”, 3.8; 5г", 3.6; Ва”, 40 и 10 
Ht, 6.5; Lit, 0.9; Ма”, 23; K*, 1.2; ВЫ”, 
2+ | Mg?-1(1), PVC(33), o-NPOE(65), KTpCIPB(50 i ў : ? 
МЕ 8 -KD ока (65), KTpCIPB(50) | 06; Cst, 03, Ca”, 1.5; S, 03, Be, 03 | SSM 1 
Lit, 3.6; Ма“, 3.0; К”, 1.4; ВЬ*, 0.5; Се" 
+ | Ме-2(2), o-NPOE(66), PVC(32), KTpCIPB(100 гадка E c n Mey й 
Ме EA (66), PVC(32, КТРСІРВ(100) | 6; мн, 20; Ca^, 25; S, 29; Ва”, 23| SSM ы 
са” |  Са"-1(0.46), o-NPOE(66), PVC(33), NaTFPB(50) | Nat, 3.4(8.3): К”, 3.810.) Ме“, 4.609.3) | SSM 13 
+ E * * 
Ca* | са"-21), o-NPOE(64), PVC(34.5), KTpCIPB(69) ue аа а ара ОСА. 55М 14 
8,4. 
Н”, 3.7; Lit, 41; Ма“, 4.1; К”, 4.5; ВЫ”, 
са“ | Са2*-3(2), o-NPOE(66). PVC(32). KTpCIPB(100) | 4.2; Св", 40; NH: , 42; Ма“, 50; Sr”, 10; SSM 12 
Ва“, 2.0 
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检测 ) 
=; BAR 干扰 离子 K, 方法 | 文献 
离子 
Н”, 02; Lit, 12; Ма", 2.0; К”, 2.3 
Са“ Са" -4(1), DOPP(66), PVC(33) Rb*, 22; Cs*, 24; NH}, L6; Mg”, SSM 15 
1.6; Ва”, 1.6; Sr", 0.9 
са“ Ca?-5(1), DOS(65), PVC(33), TDDMACI(48) H*, 10; Li, 1.6; Na 1.4; K*, 1.1; SSM 15 
š | ; Rb', 1.1; Су, 1.1; NH; , 0.9 
Н”, L6; Lit, 3.2; Nat, 27; K*, 2.7; 
Ва“ Ba2*-1(1), PVC(33), o-NPOE(66), KTpCIPB(65) | Rb*, 2.9; Cs*, 29: NH}, 32; Ме“, SSM 16 
7.8; Са“, 1.8; 917, 02 
Ма”, 2.7; К”, 2.3; Ме”, 3.6; Са”, 
| 3.6; Si^, 3.7; Mn”, 2.5; Мі”, 3.2; 
си“ Cu^-1(1.2), РУС(57.2), o-NPOE(34.3), КТрСІРВ(24 | ; 5 у ЕМ 17 
Е ur Ha онако (343), КТРСЈРВСА) | сет, 40; Zn, 22: СФ”, 44; Pb”, 
0.7 
ñ | Ма”, 3.4(6.2); К”, 3.3(5.7); Са", 4.0(8.0); 
Ag Ав*-1(1.1), DOS(66), PVC(32), KTpCIPB(29) А 5 SSM 13 
Pb^*, 4.3(6.0); Си“, 4.1(7.7) 
H*, 7.5, Ма“, 7.5; K*, 6.9; Ag, 9.5 
Pb?* РЬ2*-1(1.57), DOS(66.15), PVC(33.4), NaTFPB(34) | N(CH34^. 6.5; Mg", 13.9; Ca^, 13.1; SSM 18 
Си“, 0.3; са”, 0.3 
H*, 44; Ма“, 35; K*, 45; Аг“, 218; 
Pb?* РЬ2*-2(1.24), DOS(66.15), PVC(33.4), NaTFPB(17) | N(CH3)s', 6.7; Mg", 17; Са”, 11; Си“, | SSM 18 
03; са“, 03 
sc* Sr*-1(1.2), РУС(ЗЗ), o-NPOE(65), KTpCIPB(50) Mg”, 49; Сат“, 3.5; Ва2*, 0.8 SSM 19 
F, 52; Br, 07; Г, 0.75; НСО;, 
Cr CI-1Q), DOS(65), PVC(33, TDDMACI(1) 47 NOs, 2.5; SCN, 0.3; CIOL, 02; | SSM | 20 
| | ' 醋酸 盐 ，5.2; ЖИЛ, 0.8: 507, 5.5; 
НРО, 52 
Br, 0.3; Г, L3; NO}, 0.5; МО;, 
Cr CI-2(5), o-NPOE(90), 17:84), TDDMATpCIPB() | 0.9; CIO;, 1.5; МЕ, 3.7; 507, SSM 21 
5.9 
CL, 5.0; Br, 3.6; NO; , 1.8; SCN^, 
соў | COŻ -109.7), DOS(59.0), PVCQ9.5), TDDMACI(13.8) | 0.5; 水 杨 酸 盐 , 3.6; 507, 5.0; НРО, | SSM | 22 
5.0 
F, 3.9; СІ, 3.7; Br, 3.3; І, 2.2; 
NO; NO; -1(1), o-NPOE(65), PVC(33), КТрСІРВ(З6.6) | НСО; , 3.7; NO37, 3.5; SCN^, 0.2; CIO;, | SSM 23 
22; МЕ, 3.8; 507, 41 
Ф 离子 载体 、 增 塑 剂 和 РУС 的 质量 分 数 。 离 子 位 点 数量 则 用 离子 载体 的 摩尔 分 数 表 示 。 
(2) oNPPE 邻 硝 基 莱 葵 基 配 ，TEHP 一 一 伴 酸 三 (2- 乙 基 己 基 ) 酯 ，oNPPE:TEHP=98:2 
@ 对 于 一 价 阳离子 采用 SSM 方法 ， 对 于 二 价 阳离子 则 采用 FIM 方法 。 
Ф TDDMATpCIPB 在 该 膜 组 成 中 的 作用 为 支持 电解 质 。 
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` | о || 
X "d Хм i 
TUS LE о | 
`— x (у Na'-1: n=4, R-CH;COOCH;CHs 


Ce*-1: п=6, R-CH;COOCH;CHs 
Pb*-1: n=4, R=CHzCSN(CHs)z 





K'-1 


f ` 
h А 4 ` N 
S u аа A Q r P б? — 
"NAT с: NN S 0 | o / X 
АХ 《 2” Ф "i 9 2 x` о 
NS » Í J д 
x а” RUN (CR 
А »—ao / ` 
AN Q за а ЕНИ Z8 N # 
z `x A па Ме ES # ў ' md о TA == 
Е: 
é ) РАЧА а а и b y^ 
ЧУ Дао“ ISI ~ 
Mg?'-1 Са?'-1 Ca2+-2 Mg2+-2: весњсомн- A4 


Ca?*-à: ВЕСЊОСЊСОМН CisH;r 





Ba2+-1 Pb2+-2 Си2+-1 Ag--1 
ме | í 
n чв ОИ ИТ У, РЕ = х 
一 S 一 ó ө / bacs 
о A 
Í нас! и“ > 
VA * 
22 | E of ЎЎ = 
нас! | J 
Ф “оғ; јаје 
| Q&_ 一 一 一 一 -一 一 
СО? -1 Cr -1 Ca? -4 





本 表 参 考 文献 : 
. Oesch U, et al. Anal Chem, 1986, 58: 2285. 
.Amemiya S, et al. Anal Chem, 2000, 72: 1618. 
. Eugster R, et al. Anal Chem, 1991, 63: 2285. 


Grady T, et al. Anal Chim Acta, 1996, 336: 1. 
Huser М, et al. Anal Chem, 1991, 63: 1380. 
. Bakker E. J Electrochem Soc, 1996, 143: L83. 


оомал итро м н 


. Cadogan A, et al. Analyst, 1990, 115: 1207. 
10. Siswanta D, et al. Chem Lett, 1994, 945. 

11. Rouilly M V, et al. Anal Chem, 1988, 60: 201 
12. Suzuki K, et al. Anal Chem, 1995, 67: 324. 


四 、 离 子 选 择 性 电极 的 分 析 
l. 直接 指示 法 
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根据 能 斯 特 方程 设计 的 离子 计 等 ， 利 用 标准 溶液 校正 离子 选择 性 电极 后 ， 就 可 以 在 仪器 
上 直接 测 得 试 液 中 被 测 离 子 的 рх 值 ， 则 相应 的 被 测 离子 (X) 的 活 度 或 浓度 就 能 得 到 。 此 法 
又 称 离子 计 法 。 
2. 直接 计算 法 
直接 计算 法 即 先 在 一 种 标准 溶液 с, 中 测量 电池 电动 势 E,, 然后 在 待 测 溶液 cv 中 测量 电池 
电动 势 E.,， 由 两 次 测量 的 电动 势 得 到 : 
ЕЗ Е! + бес, (5-7) 
Е,= Е! + Slgcs (5-8) 
Е,-Е,= AE = 515 & 
С, 
则 c = c Í 1035 (5-9) 





此 法 要 求 被 测 离 子 的 浓度 要 在 电极 响应 的 线性 范围 内 ; 
人 法 〈csycw)， 即 使 被 测 离 子 的 浓度 在 两 种 标准 溶 菠 浓度 之 间 ， 然 



































少 测定 误差 ， 可 采用 双 标 * 
后 测量 电池 的 电动 势 ， 则 


























如 果 取 с, = 10cs W 


3. 标准 曲线 法 





























电极 的 斜率 与 理论 值 一 致 。 为 减 





су = D 10 Ва Пасау 1вез s ,-Es ) 


c, = c L0 Es Es Bs) 














配制 一 系列 不 同 浓度 的 标准 溶液 , 测 出 相对 应 的 








ЃА 





А 




















电池 的 电动 势 ， 











对 数 





(5-10) 


坐标 纸 以 Ева 
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作 图 得 校正 曲线 ， 再 测 出 未 知 液 的 电位 值 ， 从 校正 曲线 上 查 出 未 知 液 的 浓度 。 为 了 使 标准 溶 
液 和 被 测 溶液 在 测量 中 的 ES 和 液 接 电位 (E;) 尽量 保持 恒定 ， 力 求 两 者 组 分 一 致 ， 尽 量 减 小 
误差 。 

4. 标准 加 入 法 

设 试 样 溶液 的 浓度 为 cs， 体积 为 V 与 离子 选择 性 电极 和 参 比 电极 组 成 电池 ，, 测 得 电动 势 
ЖЕ, W 



































ШІ 










































































Е = Е' + Slg c, (5-11) 
然后 向 样品 溶液 中 加 入 浓度 为 c， 体 积 为 人 的 标准 溶液 后 ， 在 相同 条 件 下 测量 电池 的 电 
动 势 E», 则 
E,- E' +516 et GY. (5-12) 
+V 
因为 Vs<<V,, cm 在 测量 时 是 用 同一 支 离 子 选 择 性 电极 ， 故 天" 相等 。 则 
E,-E;- ЛЕ = Slg С T G 
EU +V.) 
AE c, V. t СК, 
= 1g 一 (5-13) 
$ cV, 
e, = S (10888-1) (5-14a) 
У. 
x Ac дак 
则 ex Ac(10 79 — 17. (5-14b) 














AP, S 为 电极 的 斜率 ， 由 实验 测 得 。 
5. 样品 加 入 法 
此 法 操作 步骤 正好 与 标准 加 入 法 相反 ， 即 离子 选择 性 电极 和 参 比 电极 先 在 标准 溶液 中 测 
量 出 电池 电动 势 EI， 然后 测量 加 入 被 测试 样 后 的 电动 势 E,, ПІ 

E= Е' + 5 100 




































































eV, € c,V. 
+V 


s х 


у V F, Bj 


Е, = E' + 516 








Шк 


加 入 样品 液 前 后 的 电动 势 之 差 。 














c= re 097-1) (5-15) 


x 


6. = (Gran) ТЕ: 

格 兰 作 图 法 的 原理 和 实验 操作 步骤 与 标准 加 入 法 相似 ， 是 多 次 标准 加 入 法 。 准 确 吸 取 体 
TU Vo REN с, 的 被 测试 液 ， 插 入 离子 选择 性 电极 和 参 比 电极 组 成 电池 ， 测 量 其 电动 势 
El， 然 后 向 被 测试 液 中 准确 加 入 浓度 为 cs 的 标准 溶液 V,， 并 测量 其 电动 势 E,， 再 继续 向 被 测 
试 液 中 加 入 体积 为 У, 的 标准 溶液 ， 测 量 其 电动 势 E38。 依 此 类 推测 得 若干 个 数据 ， 可 列 出 
若干 个 方程 ， 解 联 立方 程 ， 就 可 求 得 结果 。 

在 未 加 入 标准 溶液 时 


























































































































Ei=E'+ Slgc, (5-16) 








加 入 第 一 次 标准 溶液 后 




















加 入 第 二 次 标准 溶液 后 
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cV. СМ, 
E= Е! +Slg—— — (5-17) 
И 
Р cV +c. (V. У.) 
Ез= Е +Slg— Aa (5-18) 


V tV BV, 









































取 反 对 数 ， 设 K-10P5, 











同 理 可 得 ， 加 入 n 次 标准 溶液 后 ， 得 到 паі 个 方程 ， 解 这 些 联 立方 程式 ， 可 求 出 被 测 离 
子 的 浓度 cs。 也 可 用 作 图 法 求解 ， 而 且 方 便 。 
将 式 (5-17) 重 排 后 得 
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E + Slg(V,+V, = E' + Slg(c,V,+c,V.) 
则 








(V+V)10 = K(c, Vc, V.) (5-19) 








BA (уз WJ V. ФЕР ( 见 图 5-3)， 得 一 直线 ， 将 直线 外 推 至 与 V. 轴 相交 ， 得 到 : 


从 作 图 
数 坐 标 纸 ,又 称 格 氏 作 图 纸 ， 





























hj 
(У; + V)1075 = 0 = К(с.У яс У.) 
с = – SsVs 





ERK CVO 即 可 得 到 c。 在 实际 工作 中 有 一 种 专门 为 格 兰 作 图 法 设计 的 半 反 对 
































只 要 按 作 图 纸 的 要 求 , 进行 作 图 即 可 方便 地 求 得 被 测 溶液 的 浓度 。 





T 


r 





Vd 1 n Li 
др] 12 ДА $6 
Кіт! 





( V+ V,)1078 5 Vs 的 函数 关系 
五 、 离 子 选择 性 电极 在 分 析 测 试 中 的 应 用 





离子 选择 性 电极 能 直接 














测定 液体 试 样 ， 溶 液 的 颜色 和 浊 度 一 般 也 不 影响 测试 结果 。 对 





























复杂 的 样品 无 需 预 处 理 ， 只 要 调节 溶液 的 pH 值 和 离子 强度 就 可 以 进行 测定 。 


















































离子 选择 性 电极 已 经 成 功 应 用 于 临床 化 学 领域 ， 尤 其 是 生理 体液 中 相关 电解 质 的 检测 识别 。 





K 5-47 列 出 了 利用 聚合 物 膜 离子 选择 性 电极 检测 得 到 的 血液 中 儿 种 重要 生理 离子 的 浓度 范 目 
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FEV 血液 中 重要 离子 的 浓度 范围 及 相应 离子 传感器 的 组 成 和 选择 性 29 
离子 | 浓度 范围 /nmol/L) 膜 组 成 选择 性 系数 
H* pH=7.35 一 7.45 =@Ej JF), KTpCIPB, PVC/DOS Nat, 104; K*, 9.8; Са”, 11.1 
Li TANDEM: 7--F VU 4555 -2,6,9,13-VU 4 2 = 35 [12.4.4.0 ^] Ма“, 3.1; К”, 3.6 
i er» 
— т— , а”, <-5. 
二 十 二 烷 ，KTpCIPB，PVC/DBPA Са“ 5.0 
n РЕН Lit, 2.8; K*, 5.0; Ме”, 4.5, 
Na* 136—145 杯 [4 芳烃 醚 -4- 离 子 载体 ,， KTpCIPB, PVC/NPOE ба ДА š 
K* 3.5—5.0 ай, NaTFPB, PVC/DOS Ма“, 4.5; Ме“, 7.5; Са”, 6.9 
ed Sacs N,NN',N- 四 环 己 基 -3- 氧 杂 戊 二 酰胺 (ETH129 )， Ма“, 83; К”, 10.1; Ме”, 9.3 
ў ў KTpCIPB, PVC/NPOE 
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离子 浓度 范围 /(nmol/L) 膜 组 成 选择 性 系数 
Mg” 0.8~1.3 四 酰胺 离子 载体 ，KTpCIPB,，PVC/NPOE m um Пи 
сг 98—106 2.7- 二 叔 丁 基 -9.9- 二 甲 基 -4.5- 氧 杂 草 二 胺 人 
2.6 
со 35-40? 钳 状 碳酸 盐 离子 载体 ，TDMACI，PVC/DOA 0 
3.4 
ПЕ dS 0.7—1.4 双 水 杨 醛 缩 邻 茶 二 胶 铀 酰 ，PVC/NPOE CL, 2.5; №3, 17 
水 杨 酸 1 一 22 BAd) СГ, 4.8; Ac, 34 
@ 使 用 锂 盐 进 行 治疗 的 病人 。 
@ 总 二 氧化 碳 浓度 。 
@ 使 用 阿司匹林 进行 治疗 的 病人 。 
近年 来 ， 这 一 领域 的 研究 非常 活跃 ,报道 甚 多 。 表 5-48 和 表 5-49 列举 了 一 些 常 见 的 离 
子 选择 性 电极 。 表 5-50 列举 了 一 些 自 1995 年 迄今 报道 的 含有 内 充 溶 液 的 离子 选择 性 电极 。 
2 5-48 一 些 常见 的 离子 选择 性 电极 与 分 析 应 用 
测定 浓度 /(mol/L)， 
电极 вым 分 析 对 象 и 干扰 离子 (Kj) 文献 
(pH f&) 
测定 水 质 、 尿 、 ` HA, ЊУ Al+，Fea+，OH- 常 见 阳 、 阴 离子 | 1 
Й. Ж ўе, У, І, Мб”, 不 干扰 
大 理 石 等 中 的 F ， 测 定 有 机 物 硅 酸 
乙 酯 中 的 Si(IV) 
KWA (1~5)х10 7, 2 
XL PER (577) 3 
ЈЕ | LaF,-PrF; ПОДА, ЖЕ, WEE 标准 AgNO; 滴定 4 
IAME, AAR 6 5 
28 4 X (C16H21NO2) 3 
Jš JE E (Cs Hs04) 4 
FAR, AAR, РАЈЕ, H 2 
AR, RNAAR, CAR, MAR 
ЕВЕ, ENAR, MAR 6 
NO; (1.5x10 5, HPO? (1x10 5, 
测定 石油 水 质 、 土 壤 、 铜 锌 电镀 | (1~5)x10”， et = 
AgCI-Ag5S 液 、 硅 酸 盐 中 微量 CI (2.0—12.0) 807 (6.6х10 7), CN 2x10 2), Br (4), 
1200), 57, NH; 
氧 电极 
EE NO; Q.8x105), 507 (5.5x10 5, 
zm TWO жтсег 22x10 °, (<3) | clo; (107) 507 (8.7х107'), HSO; | 一 
(0.9, Ас (5.3х107), Br (1.6x10 2) 
测定 光 色 玻璃 中 Br | s: | С 
维生素 C, 维生素 H, 维生素 B, HPO” (16х107), NO; (38x10 5, 
r4 Ñ -6 2- аге 2- = 
а | AgBrAgS |. (~ 5)х10 °, СО? 105. SOF (1540), CI (2.6x 
(2.0~ 11.0) 10°), T (2.6), CN (2.6), SCN (0.5), | 7 
$207 (2.7) i 
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测定 浓度 /(mol/L)， 
电 极 膜 材料 分 析 对 象 i P 干扰 离子 (K;) 文献 
(pH 值 ) 
1~5)x107, 
测定 有 机 物 中 荆 ，| 97 
海带 中 工 (2.0~12.0) NO; (2x107), НРО? (8.3x10 ), 
ll ri 11 AgI-Ag2S . . 2- -7 - -6 2026 — 
йн SERRE ји | ERO 标准 溶液 |SO# (7.2х1077), CI Q.1x105), Br (105); 
托 品 滴定 57, СМ, Аг”, Hg 都 有 干扰 
POT (9x10 5, МО; Qx10 5), 
_ 测定 工业 废水 中 | 107—105, (Е so? (4х10 5 2- 4 
и Aol Е 10 x10 9, 507 (2Х 107), 
iS g JLH 或 大 性 ) барс а 5 
F(4X107), СІ (6x10 5, 
Вг 2Х107), Г0.0); 57, Не TU: 
测定 工业 废气 中 | 001-107, 
硫 电 AgS : š == - 
LS 2 57, сайте | (2.0~12.0) 
=> 
а и 
"n AgS 废水 中 Аг“ : i 与 硫 电 和 :使 三 
银 电极 22 арк 0.01mol/L AgNO; 要 与 硫 电极 分 开 使 
标准 溶液 滴定 
RF 土壤 中 | 10?—105, Ag', CI, Br, Г, CN 都 有 干扰 
X Асі] xg, d. 8, , , , ^ o ра 
求 电极 B Не” (2.0~12.0) XE ЕВЕ АМА JT E 
测定 镀 铜 液 中 У Pb?*(0.042), Са2*(0.316), Fe^*(0.55), 
铜 电极 ” CuS-Ag2S jcu2+， 废 水 中 Zn2+ 的 u "e D Bi^*(1.137), Hg"(5.7x105, Авч 270); | 一 
电位 滴定 LE 927 干扰 
锅 电 极 CuS-Ag»S — 01~107, (300—100) Не”, РЫ”, Agt, 5” 干扰 
Mg^'(4x10 5, Са“ (5.510 9), Sr*(4x10 5, 
а й (0.1—5)x10 7, Ва (1.6х10 5), Со” (6.3х107), Zn x10?) 
dt d PbS-Ag;S 中 6077, РЫ” | 一 
ша Е mm $ (3.0~6.0) Cd"(6x10), мечах10 3), Cu a0’), 
Ма” (107), Бе2+(2.7х10 7), Бе?*(2.7) 
4 : а (1~5)х1077, 
ў ЕН, 玻璃 测定 土壤 、 血 中 Ма” H*(20), K*(0.03—0. 
钠 电 极 玻璃 测定 а (2.0~12.0) (20), K*(0.03~ 0.05) " 
A 测定 水 质 、 水 | (1 一 5)x10 4, 
Bp ER, 玻璃 y a*(0.1), 7 (0. 
Jp re 1 玻璃 ко (3.0~10.0) Мачол), NH; (0.2) 
NO; (4х10 2), SO? (<10), 5,07 
d Nido ik ii 1~107, Q.1x10 5, CO” (3.7x10 5, Ac 2.7x10 5, 
BRA TS ra p DUK "AER 测定 水 中 NO: 
HRS xu 烷 醚 | 测定 水 E (2.5~ 10.0) H,PO; 2.9x10 5, HPO” (14x10 ^, EDTA 2: 
- 钠 盐 (5.7x105， 柠 檬 酸根 (3.6x105)， 酒 
石 酸根 (1.3x10-5), 抗坏血酸 根 (4.6x10 °) 
CIO; Q0), T (10, NO; Вг (3), 
Ps 0.1~107, (2~11)| so> - - би F 12 
Bs — AM т tU SO? (0.2), НСО;, Ac (0.3), F (0.1) 
3- 王 基 甲 基 氨 | 的 测定 102—105, (60~90)|Br (0.3) ， 507 (0.15), І(17х107), 
RE, PVC 3- -2 - -3 13 
РОУ (1.2х107), NO; (2.7х10 3) 
~ 16075 + = 7 = + -2 
Bid PVC Ë nmm 0.1~107, Li'(10?), Na'(44x10?) NH; (8.5x10 2), 
(3.57~10.5) Са” (3x10 5, Ма (2х107), Ba2*(3.1x10 *) 
14 
(0.1— 5)x10^5, Na'(4x10 ?), K'(4x10 3), Mg^'(4.5x10 3), 
钙 电 极 PVC 膜 УМЕ Са” (5.0~10.0) Ba” (10°), Si*(12x10?), РБ (1073), 
: | су” (10 5) 
шаг И] РУС, 地 昔 帆 明 地 昔 帕 明 10?—10 Š — 15 
电极 (PVC 39] РУС, 米 帕 明 | 米 帕 明 10 2—10 Š — 16 
电极 ) PVC, 双环 胺 | 双环 胺 2x10 3—2x10 Š — 16 
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测定 浓度 /mol/L)， 
B 极 膜 材料 ата = xs 干扰 离子 (K;) 文献 
(pH 46) 
са" 2.510), K*(1.3x10 5), 
2+ —T + 一 4 
茶 酰 胆 碱 прљави, | 测定 有 机 | 4х107, a 
BE PVC，DOP， 直 链 烷 基 茶 磺 酸 盐 «—— a (1.6x10 °), Cs (1.8x10 ),| 17 
B | (57710) LiG.8x10), NH; (5.1x10 5, 
INa'(1.6x 107), JIHf(6.15x 1075) 
507 QX10?), H,PO; 2.0X 
EX Z 测定 稀土 105, С(1.1х10°), NO; (19Х 
Due er РУС, DOP, 26 аж. К) 6Х107, (3.5) a | 5 18 
酸 电极 етту 103), BF; (3.3 х 107), T(4.3X 
107), CIO; Q.1x10?) 
M np ar | РУС, Я 酸 二 丁 酯 , HTPB,| 盐酸 林 可 
@ cn ANM 0.17-5)х10 — 19 
во BER 震 素 注射 液 | 9173 
ЗЕЕ, НТРВ, 2, 4- 19306] 、 uya 
zm UU E S = 
EU X NAE) 
A М z ANT Эн - EH ДА 
P ; HTPB, фЖ ` NR GER 0.121055 z 20 
雷 尼 替 丁 ，HTPB，DBP?” & 8] 3x10 2—3x10 Š — 21 
=, HTPB, DBP = | 10?—10? — 
ХЕРЕ ИЕ, НТРВ, DBP PEREK 10 2—10? — 
š "A 3 МА І 2. 405 22 
省 化 丁 二 酰 胆 碱 ，HTPB，DBP ° 102—10 — 
UE ] 栈 胆 碱 酰 胆 碱 
ы а ARE 
氧化 简 箭 毒 碱 ，HTPB，DBP |, LRL == 
毒 碱 
ee EET 
m SEE Br, НТРВ, #0 дни 102—4x10 Š 25 23 
H 
ДЗЕЙ, "PARE, НТРВ, DOP | 小 壁 碱 102—107? 一 
24 
А, НТРВ, DOP EU 0.1—10 5 = 
流动 载体 膜 TREA = 
电极 ЕРЕ, HTPB, DOP IE k Пре 0.01~10 — 25 
п Е, НТРВ, DOP 可 卡 因 072~ 107 — 26 
海洛因 ，HTPB，DOP 海洛因 0?—10? — 27 
尼古丁 ， 硝 基 茶 ，HTPB 尼古丁 0721075 — 28 
ЖИ КІ, НТРВ, DOP ЖЕ .2x10 一 6.3x10-9 一 
辛 可 卡 因 ，HTPB，DOP 辛 可 卡 因 0?— 4x10? — 
哌 卡 因 ，HTPB，DOP 哌 卡 因 0 2—5x10 ° — 29 
普 鲁 卡 因 ，HTPB，DOP 普 鲁 卡 因 0 2—4x10 ` — 
Е, HTPB, DOP ГЕ 0?—4x10? — 
ЖУ ВЕ, НТРВ, DOP 葵 环 庚 啶 | 10?—8x10? 一 
30 
地 西洋 HTPB，DBP 地 西洋 0?—10? — 
Wd. НТРВ, DOP HCA (0.1~2.5)х10 3 — 
31 
ШМА, Ляў а, DOP 曲 唑 本 0.1~107 — 
#28 ЕД, НТРВ, DOP 利多 卡 因 10 一 10 一 32 
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iW XE Ж (то), 
B 极 膜 材料 分 析 对 象 干扰 离子 (Ky) “| 文献 
Xyüf&, HTPB, DOP X yu (0.1~1.5)х107 — 33 
ЖЕ, НТРВ, DOP ЖАК (0.1~1.5)ж10 4 = 
НЕД БЛА) Е, НТРВ, DOP 异 博 定 (107—5.7)x10 ° — 34 
电极 ВАЗЕ, НТРВ, DBP TE SE t 102—10 Š — " 
НОБ, НТРВ, DBP 依 沙 维 林 10?—10? — 
阿 地 芬 宁 ，HTPB，DOP 盐酸 阿 地 芬 宁 3.0x10 ?—1.5x10? — 36 
HT 0.01mol/L NH,CKpH 11), | WERK HEPA, -5 ов мр te 
电 = c )0 具有 特效 性 
HUM 。 jpH 电极 为 指示 电极 UL ES ПАР Um 2 
KAg(CN),, рН=6.88, KH) 具有 特效 性 ，S2- 有 
£i uw 220) MT: = ps rh i 3s -6, < Ко ТА 23 
SIREM pO манро, 缓冲 液 ， 银 电极 | ЖЕ 1077105 (67) Бе, КАО ЊЕ 
CO; 电极 0.01mol/LNaHCOs, pH ВАЊА Й” CO» 0.1~107, (<4) 具有 特效 性 
0.1mol/L EÈ 0.01mol/L NaHSO;, |, ES А Чари 
SO; 电极 pH us й Xl 测定 水 、 空 气 中 so, | 01~107 具有 特效 性 
| 0.02mol/LNaNO; 柠檬 酸 盐 组 | 、 РЕН -6 EE E 
n s М 测定 空气 中 .1 一 具有 特效 和 
NO 电极 (ы, pH 玻璃 电极 测定 水 、 空 气 中 МО; | 0.1—10 Ж 
сь 电极 NaHSO4 缓冲 液 ，pH 玻璃 电极 ”测定 空气 中 Cl (0.15 5)х107 有 共有 特效 性 
Ф 铜 电极 干扰 离子 所 用 值 为 К. WU Kj; 为 Ki 的 倒数 。 
Ф HTPB 为 四 茶 硼酸 。 
Ф рор ARA 酸 二 辛 酯 。 
@ DBP 为 邻 茶 二 甲酸 二 丁 酯 。 
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尖端 直径 | 测定 浓度 /(mol/L) у 
电极 мак е ЕЕ 选择 性 ( K) 应 用 “| 文献 
w/% /nm (斜率 /mV) 
ETH1001? 52 0.1—10 Š Nat, K'(4X10?) 测定 体液 、 线 
руж 21 (27.4) Ca (8X10 ) |АНА, 
Ca 电极 2.5 1 
邻 硝 基 茶 辛 醚 78.7 
РУС” 14.0 
ETH1097? 1.8 0.5—10^? K*(5x10, 测定 血液 、 尿 、 
ПЕЧ 0.5 (57.3) Ca (5107), Vi EL 89 
Na 电极 2 Mg^*(6.3 x 107 pa i 
ORT 127 is ) 
PVC 25.0 
DEREN 5.0 0.1—10 Nat (4X10 5), 测定 体液 中 KK” 
EXT Ca?*(1.5Xx10 5, 
K 电极 ЦО) R 2.0 2.5 (58.2) масх e. 3-5 
2,3- P d fibi E 2 93.0 
ETH5214? 10.0 (0.1—4) X 10 * Na*(0.1), 测定 体液 中 
2+ 
Mg 电极 | Очу 3.0 5 (28.0) K*(0.12), Ms 6 
z Ca™ (0.2) 
A TH AE AR SEE 87.0 
ЕТНІ810° 8.0 (0.1— 5) X 107 Nat (4X 102), 测定 体液 中 
K*(0.015), Li* 
i 由 UU (OJ SCA) Я 1.0 (56.4) 
Li 电极 E: 2:9 Ca2+(5X 1073), 7 
2,3-— HU Ji fii AE 2 91.0 Mg^'(1.3x 10?) 
三 ( 正 十 二 烷 基 ) 胺 10.0 102—10 ° Nat(2X 1079), 测定 血清 、 体 
em “аб? 液 的 pH fii 
pH 电极 | Morse _ 10 | , (56.7) Ка? Ба 8 
Ра 89.0 
Ф ETHI001 为 N'- 二 [11-( 乙 氧 基 羟 基 ) 十 一 烷 基 ] -N,N'-4,5- 四 甲 基 -3,6 ZPR 3E-1,8- — ПЕЛЕ o 


Ф PVC ARMS s 


Ф) ETH1097 为 N,N'- 双 二 茶 基 -3,6- 二 氧 杂 辛 二 酰胺 。 



































@ ETH5214 为 N,N'- 亚 辛 基 双 (N'- 庚 基 -N'- 甲 基 甲 基 丙 二 酰胺 )。 

















б) ETH1810 为 N,N- 环 己基 -N',N'- 二 异 丁 基 上 顺 环 己 烷 -1,2- 二 酰胺 。 
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分 析 离子 选择 性 膜 组 成 响应 斜率 ”| 测定 浓度 (检测 
充 溶 ; 文 
X (质量 分 数 )/% БИЈЕ /mV ВЕ )/(mol/L) i 
乙烯 树脂 
fi NaTPB 10 ?mol/L 硝酸 铅 29.3 2.2x10? 1 
poly(AN-co-HAS) 
35.3% PVC 
i We At 
" 62.5% DOS 0.1 molL fiij 1 942 Я 


0.82% KCITPB 
1.31% ETH 5435 








0.05mol/L EDTA-Na» 











离子 选择 性 膜 组 成 
(质量 分 数 )/% 


内 充 溶液 





nim 


В а 25 





响应 斜率 ” 
/mV 
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测定 浓度 (检测 
BR)/(mol/L) 
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文献 





33% РУС 
59% o-NPOE 
39011 Bë 

5% DBzDA18C6 


0.001 mol/L 硝酸 铅 
0.001 mol/L 氧化 钾 


29.3+0.7 


5х107°~1х107° 





РУС 
о-МРОЕ, КСІТРВ 
BSPD 


0.1 mol/L KAK #ll 


29.4 


10780 





33% РУС 
57% ЖЕ 
5% F/R 
5% HT18C6TO 


0.001mol/L ЯУ + 


2910.3 


1.6х1079 





15% PVC 
1.5% 邻 葵 二 
0.5% 四 茶 胡 钠 
1% 五 硫 代 -15- 冠 -5 














1 酸 二 丁 酯 





0.1molLHg 关 的 盐 深 液 


32 


2.51x10? 





40% PVC 
40% 42k — PER 
14% 十 八 烯 酸 

6% DBDAT18C6DO 




















0.001 mol/L ЖУ Ў 


29 


8x10 $— 1x10? 





PVC 
0-NPOE 
KCITPB 
EBPCA 


0.001 mol/L 氧化 钾 


30 


7x107 





PVC 
DOS 
IK Ms RE 00 


0.001 то, ЯУ 


29 


1.78x10 5—1.0x10! 





33.2% PVC 
61.296 o-NPOE 
2.4% 四 茶 硼 钠 
3.2% BNAS 


0.001 mol/L 硝酸 汞 (pH= 
2.0) 


30.0+1.0 


7.0x10 7 ~5.0x10™ 





E 


54% PVC 
35% DBP 

4% NaTPB 

7% ТМРРОЊИ ў E I) 





0.1 mol/L МЕ ff] $5 à Ў 


30.1 


5.6x10 5—0.1 





E 


32% PVC 
46% 乙酸 丁 酯 
17% 油 酸 
5% 2- 甲 基 -4-( 对 

2 万 - 噬 喃 


























氧 葵 基 )-2,6- 二 苯 基 - 


0.001 mol/L 氧化 镍 


29.5 


9х107 


12 





33% РУС 
58% 2, 
6% 十 八 烯 酸 
390 茶 并 -9- 冠 -3 








0.001 mol/L 4 45 fk 


29 


1x10? 


13 





37.2% PVC 
56.4% BRZ 
3.5% NaTPB 

2.9% 六 硫 杂 -18- 冠 -6 

















酸 三 丁 栈 





0.001 mol/L 硝酸 银 


59 


4x10 $ 


14 








PVC 
0-NPOE 
KCITPB 


杯 芳 烃 衍 生物 








0.01 mol/L 硝酸 银 





57 





1073 
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离子 选择 性 膜 组 成 
(质量 分 数 )/% 


内 充 溶液 


响应 斜率 ” 
/mV 


测定 浓度 (检测 
限 )/(mol/L) 


文献 





30% PVC 
65% o-NPOE 
5904. С ЖИВЕО BB ) 


0.1mol/L FAE 


107 


16 





PVC 
ВЕ Г NS 

KCITPB 

Me 2 ВЕНУ A JE BE W (T АЕ 0) 





0.01 mol/L 硝酸 银 


2.5x10 $—3.2x10 "° 


17 





PVC 
2- ЛЕ JE AE XE Е АК 
KCITPB 

ГА у ЈИ EW 





1x10 ?mol/L 硝酸 银 


53.8+1.6 


10 5—10? 


18 





PVC, DOS, № X3t-p-BU] Ж [4125 


0.01 mol/L 硝酸 银 


59.7 


10 ~107' 


19 








32% РУС 
62% о-МРОЕ 
3% 四 茶 硼 钠 
3% 5,10,15- 三 (五 气 茶 基 ) 味 咯 


0.001 mol/L 硝酸 银 


54.8 


5.1x10 5—1.0x10! 


20 





31.6% PVC 
63.696 o-NPOE 
1.3% KCITPB 

3.896 杯 芳烃 衍生 物 





0.1mol/L ЖА 


109—107! 


21 





PVC 
DOS 


杯 [4] 冠 醚 衍生 物 


0.1mol/L 氧化 钨 


59 


5.0x105—1.0x10^! 


22 





E] 


47.62% PVC 
47.62% І 3k WERE | MH 
4.76% 二 葵 并 -24- 冠 -8 





0.1mol/LCd?* й jf 


30.0 


3.9x10?—1.0x10^! 


23 





E] 


32.36% PVC 
65.7596 DOS 
0.45% NaTPB 
1.44% ETH 5435 


0.001 mmol/L Ма;ЕРТА, 
10 “той, fi R£ , 

10 ^mol/L 硝酸 钠 ， 
pH= 5.0 


29.6 


10719 


24 





E] 


PVC 
0-NPOE 
KCITPB 
四 硫 杂 -12- 冠 -4 


10 ^mol/L 硝酸 锅 


29.0+1.0 


4.0х1077~ 1.0х107! 


25 





E] 


- 环 已 烷 并 -18- 冠 -6 














PVC, 4p2E — Hug — J Wü, ШАЯН, 





0.1 mol/L 8 


29.0+1.0 


2.1x10?—1.0x10! 


26 








E] 


47.4% PVC 
47.4% 丁 基础 酸 二 丁 酯 
0.5% 四 茶 硼 钢 
47% 二 环 已 烷 并 -24- 冠 -8 





0.1mol/L Cd 的 溶液 





30.0+1.0 





3.0х10 ~ 1.0х107' 


27 





E] 


32.2% PVC 
64.5% o-NPOE 
1.07% KCITPB 
2.15% N' ,ML- 双 (吡啶 -2- 























基 )-1,4- 丁 








-è 


0.1 mol/L WR 


30.0 


7.9х10 ?—1.0x10! 


28 





铭 





30% PVC 
60% o-NPOE 
3% KCITPB 
7% SNS 





0.001 mol/L 氧化 铬 





19.9+0.3 





1076107! 





29 


分 析 
对 象 


离子 选择 性 膜 组 成 
(质量 分 数 )/% 


内 充 溶液 





nim 


В П 2 





响应 斜率 ” 
/mV 
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测定 浓度 (检测 
ËR)/(mol/L) 
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E 


30% PVC 
50% Zà BR 
14% ЎН 

6% BCTETROL 


0.001 mol/L Ж Li 


27.8+0.5 


9х107 


31 





E] 


43.1% PVC 
54.096 o-NPOE 
1.1% VUE Ў 
1.8% 硫 杂 杯 [4] 芳 烃 


0.01mol/L Са ЈЕ 


29.5 


3.2x10 ~ 1.010“! 


32 





32% РУС 
42% 乙酸 革 酯 
18% ЎН 

8% 1,3,5- — BE Eu 


0.1 mol/L A 4E fili 


19.4+0.4 


3x10? 


33 





35.396 PVC 
58.596 o-NPOE 
4.7% 油 酸 

1.2% 席 夫 碱 衍 生物 


it 





0.01 mol/L x 4L iti 


20.0 


1.41x10 —1.0x10? 


34 





32.5% РУС 
66.5% BRZ 


1.0% XX (2-44 3&7 




















> 
= 


0.001 mol/L 硝酸 铜 


30.01 


1077 ~ 1072 


35 





27.4% РУС 
51.2% о-МРОЕ 

16.4% 油 酸 

5% 2- 对 甲 氧 茶 基 -1,3- 二 唆 烷 














0.01mol/L 硝酸 铜 


29.5+1 


1079 


36 





^ii 


32.15% PVC 
64.3% ] 4t WERE TH 
1.93% Y AW EN 

1.62% 双 ( 乙 酰 丙 酮 ) 丙 二 胺 


0.1 mol/L Cu 的 盐 溶 液 


300.6 


107-107 


37 





30% РУС 
65.5% 12: 
2% NaTPB 

2.5% МАТТО 











0.001 mol/L 硝酸 铜 


29.2+0.4 


105—107 


38 





^ii 


30% PVC 
5596 o-NPOE 
8% 油 酸 

7% BHAB 


0.001 mol/L 硝酸 铜 


29.6 


5x10 "~ 1x10? 


39 





30% PVC 
62% Z BEA 
5% 油 酸 
3% NTDH 


0.001 mol/L 氧化 铝 
0.001 mol/L 盐酸 
3mol/L 5x fb fff 


19.6+0.4 


10 5—10? 


40 





31.896 PVC 

63.6% o-NPOE 

3.37% KCITPB 

1.2% SPHAZOSALNPHN 


0.001 mol/L 硝酸 铝 
0.01 mol/L 氧化 钊 


19.3+0.8 


2.5x10 Š 


41 





48.4% РУС 
48.496 o-NPOE 
1.6% VUE М 
1.6% NBSC 


0.1mol/L Al+ 的 溶液 


20.3+0.1 


107% 107! 


42 








30% РУС 
55% Ж, 
10% ЎН 











5% 5,10,15,20- 四 (2- 氨 基 茶 基 )-21,23-2- 中 啉 | 


0.01 mol/L 硝酸 锌 





26.5 





3x10? 





43 
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离子 选择 性 膜 组 成 
(质量 分 数 )/% 


内 充 溶液 


响应 斜率 ” 
/mV 


测定 浓度 (检测 
ËR)/(mol/L) 


文献 





64.1% РУС 
32.1% KR- 
0.6% 四 葵 硼 钠 
3.2% 二 葵 并 -24- 冠 -8 


0.1mol/L МЕ 


–29.0+0.5 


9.2x10?—1.0x10 ! 


44 





33.5% PVC 
63.296 邻 茶 二 
3.3% HPDTP 

















й ГМ 





0.001 mol/L 硝酸 铁 


28.5+0.5 


3.5x10 5—4.0x10? 


45 





ОД 


30% РУС 
62.5% о-МРОЕ 
3% VA By 8 
4.59; DAOD 


0.001 mol/L Й 


29.7+0.4 


105—107! 


46 





30% PVC 
56% ЗЯ 
3% Vui ni 

11% 1-(3-AR A 0 # [3.30] F 4E )-3-X} 

















m TRE 























АБ TR JR 


0.001 mol/L 4 t fii 


20.1 


8x107 


47 





48% PVC 
37% THR І BB 
8% ЧАН 

T% 单 氮 杂 -12- 冠 -4 





20.5+1.0 


3.16x10?—1x10^! 


48 





30% PVC 
66% Ж 2, 
2% ЖН 
2% ВМРА 


0.001 mol/L 氯化镁 


19.7+0.2 


6.5х1079 


49 





33% РУС 
61% o-NPOE 
6% 二 环 己 烷 并 -18- 冠 -6 


10 ^mol/L 硝酸 钢 


19.0 


105—107! 


50 





PVC 
油 酸 

о-МРОЕ 

2,2'- 二 令 二 吡啶 


0.001 mol/L 硝酸 钢 


20.0+1.0 


7.4x10 $—2.2x10? 


51 





43.8% PVC 
50.696 o-NPOE 

4.4% 油 酸 

1.2% 二 硫 代 乙 二 酰胺 


0.01 mol/L 1RR 


20.0+0.2 


3.2х107*~1.0х107' 


52 





Я, 


33% РУС 
61% KLR 
2% V^ SIL A 
59; SMPH 


0.001 mol/L ЁЙ, 


19.8+0.3 


3x10? 


53 





Я, 


30% РУС 
62% Zà BR 

3% KCITPB 

5% N?,NS- XX (BE Wy -2- 























基 ) 吡 啶 -2,6- 








-fè 


0.001mol/L ТА, 


19.4+0.4 


1x10 $—1x10^! 


54 





Я, 


329; РУС 
63% о-МОРЕ 

1.5% VUE 8] 
3.5% MATDTO 


0.01 mol/L (ЁЙ, 


19.8+0.2 


107% 107' 


55 





Ëk 





28% PVC 
58% ВК 2 АЕ 

5% ЖЯ 

995 Х-Н) [A125 E 





0.001 mol/L KAM £t 





19.8+0.2 





4x10 5—1x10^! 





56 
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对 象 (质量 分 数 )/% Е /mV fR)/(mol/L) 
29.7% PVC 
Ej 68.396 o-NPPE 0.01 то, 盐酸 54.2+0.4 107! ~ 1072 57 
0.0085% 对 叔 丁 基 杯 [和 芳烃- 氧 杂 冠 -4 
33% PVC hs 
Ei 6696 o-NPOE ана –54.0+1.0 | 6.5х1079 30 
1% XU i fj EY TDDMACI аў 
32.5% РУС 
= 64.7% о-МРОЕ VE P 
я te 0.01 mol/L 氧化 钠 –54.6 5.6x10 58 
2.0% 三 唑 衍生 物 
pue 0.01 mol/L 乙酸 钠 
€ М 
ў 0.001 mol/L 氧化 钠 
乙酸 盐 65% o-NPOE ки ун он! 501-0 | 3.6‹10° 59 
2% TDDMACI т p 
缓冲 溶液 
33.3% PVC 
а) 55.7% ZW RR 0.001 mol/L 碘化钾 PENT ў 2 
ce 5.5% 十 八 烯 酸 0.001mol/L 碘 分 子 nc 
5.5% (TPTABO-DL- 
31.8% PVC 
: EA š "3 Z WA 
水 杨 酸 盐 e Е s Ни UAE 水 杨 酸 56.9+1.8 5x10 9—1x107! 61 
1.6% VE Й 0.01 то, 氧化 钠 
5.1% 铬 路 啉 所 化物 
41.84% РУС 
А 25.11% о-МРОЕ EU xs -1 
硫酸 盐 25.94% 1- T 36-3- 3k ВЕ 3k: 0.1mol/L W £j 30 4x10?—1x10 62 
7.196 polyazacycloalkane 








QD 指 对 应 每 10 个 单位 的 电压 变化 。 











注 : 表 中 部 分 离子 选择 性 膜 组 成 成 分 对 应 名 称 及 结构 式 如 下 
本 2- 羟基 -5- 磺 酸 苯胺 
- 烷 基 )-3,6- 


poly(AN-co-HAS): ЖЕ gp p! 
ETH 5435: №, №, N/N -VY (F 
DBzDA18C6: 1,10- —"E3E-1,10- 
BSPD: N, N “ 双 ( 亚 水 杨 基 )-2,6- 

HT18C6TO: 1,4,7,10,13, 


























JA 18- 冠 -6; 
-氨基 吡啶 ; 
6- 六 令 环 辛 烧 -2,3,11,12- 四 

















单 体 的 ея, 
- 氧 杂 辛 二 硫 代 酰胺 ; 





Ска гай); 











DBDATI8C6DO: 二 葵 并 
EBPCA: 2-4 
BNAS: 双 (5- 对 硝 基 茶 偶 氮 水 杨 醛 )( 
TMPP: 5,10,15,20- 四 (4- 






































AA 18- 冠 -6 
酰基 -2- 葵 胺 痰 基 乙 酸 乙 酯 ; 


- 酮 ; 








- 价 东 的 离子 载体 ) ; 


Ж ЗВ; 
杯 芳烃 的 茶 并 噬 唑 衍生 物 有 两 种 : 25,27- 


基 -26,28- 双 (3- 苯 并 噬 唑 硫 丙 醇 ) 杯 [4] 芳 烃 ; 














杯 [4] 芳 烃 衍 生物 : 5,11,17,23- 四 

杯 芳 烃 衍 生物 : 25,27- 双 ( 

SNS: (E)-N^(1-IBEW) -2- 2,1 

BCTETROL: 1,1 ^ КСМ 
Я 























JUI E -25,27- 
- 丙 氧 基 ) 杯 [4] 芳 烃 
基 ) 茶 -1,2- 
-1,1 52,2 “四 醇 ; 


JAMAIS 
- 茶 并 冠 醚 -6; 
k; 





席 夫 碱 衍 生物 : N,N “ 双 [2-(3 





水 杨 基 氮 基 ) 乙 基 ]-1,2,- 乙 


- 胺 ; 




















MATTO: (E)-4-( 某 亚 氨 基 )-6- 
BHAB: 双 (2- 羟 基 葵 乙 酮 ) 乙 烷 -2,3- 
NTDH: 6- 对 硝 基 葵 -2 

















3-й -34- Z- 
NT 
Ж di -4-(2-IBEW) 26 )-3,5- — 


1,2,4-— V -5(2. &O- Hid ; 


毛 杂 -二 环 [3.1.0]-2- 己 烯 ; 





SPHAZOSALNPHN: 
NBSC: N,N “ 双 亚 水 杨 基 -1,2- 环 己 
НРРТР: 




















Al 离子 的 席 夫 碱 载体 ， 
Js 
三 价 铁 的 离子 载体 ，2-[(E)-((2- 葵 酚 ) 


5 烃 - 令 冠 醚 -4; 





Ж (5- 35 f UK E R)2,3- 25 


RA 

















胺 ; 





























基 ]-4-[(B)- 对 




















№) 





Ax die 408 C] AS ED s 





`e d6-26,280 (3-2 JE BE ME Pi AL НЕ )-5,11,17,25- 04 Ар: 25,27- — 
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DAOD: 1- 乙 酰 -8- 氧 代 -2,8- 二 氧 -1 AL-IMEMN[S, 1-2]: I] -2,3- — 
BMDA: 双 (2- 琉 基 茶 胺 ) 丁 二 酮 ; 
SMPH: 2,2'-((1Е,1'Е )- 戊 烷 -2,4- 二 亚 基 双 ( 氨 杂 亚 基 )) 二 亲人 硫 酚 ; 

MATDTO: E-6- F JE -4-(IBEWj -2- FF МИ ЈЕ) -3- 1 -3,4- — 5L-1,2,4- — 08 -5- C 5 - lbs 
HEPES: 2-[4-(2- 羟 乙 基 )-1- 哌 嗪 基 ] 乙 磺 酸 ; 

TPTABO: 2,4,6,8- 四 茶 基 -2,4,6,8- 四 和 氮 杂 双环 [3.3.0] 辛 烷 ; 

polyazacycloalkane: 1,4,8- 三 燃 基 -1,4,8,11- 四 氮 杂 环 十 四 烷 ( 硫 酸根 的 离子 载体 )。 


=> 































































































он 
н о О 
Ne NY ^w AST a — ЗА 
m Кі zi WC UE CK | T 
2 сн о о o ў 
"w^ € Р, $ 
BSPD DBDAT18C6DO ARABES S Wu 
H 
N `N 
OH HO 
N 
/ у 
N 
Ё “У / “У 
МО» ON 
BNAS 2-P4-4-(%f АЕ HE)-2,6- 8-2-0 ТАТ ТАЕ 


un o CH 
жа онон 9 n= Ср, (C c Q 
19946 О а Wa 


N1NM4- 双 (吡啶 -2- 甲 亚 某 )-1,4- 丁 二 胺 SNS 


S 
HO B. 
а " ХО 5 N 一 NS 
M 
NO е0—( M.) ac ` A 
| || 
k. 


2-4) F CES 3E-1,3- иг MATTO 


杯 [4] 冠 醋 衍 生物 


席 夫 碱 衍生 物 
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Sh 
C 

Í 

z 
s 

o 

І 

I 

о 
1 
» 

= 

| 

= 
C 
| = 


НС“ r^ 
CH, он im 
BHAB NTDH SPHAZOSALNPHN 





NBSC 5.10.15.20-|'u(2-53/ 4: 8)-21.23-2H-n] ff HPDTP 


H4COOC H H 
) „COOCH; | | 


I HC CH 
Б ЕА Г mW As = РА ) ( à 
[ No L d^ oW. C m (Ум међ 
~ “сосн сч. 0 0 x 2 LAS ES. 
b SH HS 


DAOD 1«(3-39 A UT [3.3.0] 35)-3-3] П AER RE BMDA 


рага 
| ~ 
2 HN 
CO M ае gf 
SS # ўс 
і. Я 


5 


Н Н HaC 
SMPH N?,N8-34 (Ic -2- F NI Ent mg-2,6- — Bà MATDTO 
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R-tert-butyl 
Ag | ЗНА R- 2-4 


cert 


V й ) Y CaH17 Г“ Н 
( x ж 





TPTABO 


polyazacycloalkane 


1. 
2; 
3: 
4. 
5. 
6. 
T5 
8. 
9. 





Q о юю 29 а [2 [P2 P2 P2 8 D 
— о X o і t1 + Q к о 


x co aa A A F Ó N о 
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极 谱 分 析 法 (polarography)〉 是 以 滴 汞 电极 或 其 他 液态 导电 金属 电极 为 工作 /指示 电极 ， 
同时 该 液态 工作 /指示 电极 的 表面 在 不 断 地 随时 或 定时 更 新 , 以 保持 每 次 测定 时 电极 表面 都 有 
周期 性 相同 的 状态 和 表面 积 ， 从 而 保持 电极 每 次 测定 时 都 有 相同 的 电化 学 性 能 ， 在 分 析 测 定 
时 可 以 有 很 好 的 重 现 性 和 精密 度 。 早 期 的 极 谱 分 析 法 由 滴 示 电极 和 参 比 电极 《或 未 池 ) 组 成 
两 电极 体系 ， 在 两 个 电极 之 间 加 上 缓慢 变 化 的 恒定 电压 或 直流 线性 扫描 电压 ， 同 时 测量 通过 
工作 /指示 电极 的 电流 大 小 ， 记 录 电 压 与 电流 曲线 图 ， 从 图 中 测量 电流 变化 ， 进 而 计算 测定 溶 
液 中 电 活 性 物质 的 含量 。 极 谱 法 于 1922 年 由 捷克 斯 洛 伐 克 化 学 家 J 海 洛 夫 斯 其 所 创立 , J. 海 
洛 夫 斯 基 并 因此 而 获得 诺 贝 尔 化 学 奖 。 由 于 在 常温 下 ， 求 是 最 好 的 液态 导电 金属 材料 ， 因 而 
极 谱 分 析 法 最 常用 的 液态 导电 金属 电极 是 滴 示 电极， 但 求 属于 重金 属 元 素 ， 有 一 定 的 毒性 ， 
在 常温 下 的 挥发 气体 已 经 超过 安全 标准 ， 因 而 在 使 用 、 处 理 、 回 收 等 方面 需 严 格 按照 操作 规 
程 进行 。 时 代 在 发 展 ， 科 学 在 进步 ， 随 着 技术 的 发 展 进步 ， 使 用 滴 未 电极 或 用 求 作为 导电 的 
金属 电极 的 极 谱 法 ， 目 前 已 发 展 成 为 灵敏 度 更 高 、 使 用 更 灵活 的 伏 安 分 析 法 。 因 而 本 章 对 于 
极 谱 分 析 法 ， 在 前 版 本 的 基础 上 仅 作 为 原理 和 继承 性 的 基础 介绍 为 主 ， 不 做 进一步 的 拓展 ， 




















































































































































































































































































































































































































































































































































































































伏 安 分 析 法 (voltammetry) 是 以 贵金属 (如 Pt、Au 等 )、 玻 碳 电 极 以 及 惰性 导电 的 金属 
材料 或 非 金 属 材 料 等 作 电极 ， 其 电极 表面 由 静止 的 液体 或 固体 电极 作为 工作 电极 (有 时 也 称 
为 指示 电极 )， 并 在 不 搅动 的 测试 溶液 中 进行 。 伏 安 分 析 法 可 以 有 两 电极 (工作 电极 与 参 比 电 
极 ) 和 三 电极 体系 工作 电极 、 参 比 电极 与 辅助 电极 〉 之 分 ， 由 于 两 电极 体系 会 受到 溶液 电 
阻 的 影响 ， 造 成 极 谱 峰 伏 安 信号 的 下 降 和 位 移 ， 一 般 推荐 使 用 三 电极 体系 进行 测量 ， 但 在 微 
量 测定 时 ， 由 于 测定 的 含量 很 低 ， 电 流 信号 很 小 ， 有 了 时候 这 种 影响 不 大 ， 可 以 忽略 。 伏 安 分 
析 法 是 将 直流 线性 扫描 电压 加 在 工作 电极 与 参 比 电极 之 间 ， 测 量 指示 /工作 电极 上 的 电流 大 
小 ， 记 录 直 流 线 性 扫描 电压 与 工作 电流 的 曲线 图 ， 从 曲线 图 中 测量 伏 安 极 谱 峰 的 大 小 ， 进 而 
计算 测定 溶液 的 含量 。 由 于 电化 学 伏 安 分 析 方 法 的 灵敏 度 很 高 ， 微 小 的 变化 都 会 引起 指示 电 
极 电 流 的 变化 ， 而 固体 电极 表面 的 微观 状态 、 双 电 层 的 分 布 、 电 位 的 作用 以 及 吸附 的 微量 物 
质 等 理化 性 质 都 很 难 做 到 完全 一 致 ， 每 次 测定 都 会 引起 变化 ， 因 而 分 析 测 定 的 重 现 性 控制 相 
对 较 难 ， 在 实际 分 析 测 定 中 需 引 起 注意 。 为 了 提高 测定 的 重 现 性 ， 可 以 采用 固体 电极 表面 实 
时 镀 未 膜 或 共 沉 积 的 技术 手段 来 消除 。 直 接 采 用 固体 惰性 导电 电极 《如 玻 碳 电极 、 贵 金属 电 
ВО 有 着 无 求 的 优越 性 ， 为 了 提高 测定 的 精密 度 和 重 现 性 ， 每 次 测量 前 需要 对 电极 表面 进行 
打磨 、 抛 光 、 清 洗 等 预 处 理 ， 或 可 以 采用 物理 或 化 学 修饰 的 方法 ， 对 电极 表面 进行 修饰 ， 以 
提高 其 活性 、 一 致 性 、 选 择 性 等 。 以 分 子 自 组 装 吸 附 方式 修饰 电极 表面 是 目前 电极 表面 改 性 
和 提高 性 能 的 研究 热点 之 一 。 
极 谱 法 和 伏 安 法 的 主要 区 别 在 于 所 采用 的 极 化 电极 不 同 。 极 谱 法 是 使 用 滴 汞 电极 或 其 他 
表面 能 够 周期 性 更 新 的 液体 导电 电极 为 极 化 电极 ， 伏 安 法 是 使 用 表面 静止 的 液体 或 固体 电极 
为 极 化 电极 。 在 极 谱 分 析 法 的 基础 上 发 展 起 来 的 电化 学 伏 安 分 析 法 有 着 很 高 的 灵敏 度 ， 因 而 
较 容易 受到 各 种 因素 的 干扰 ， 包 括 电 极 界面 的 各 种 物理 、 化 学 以 及 环境 电磁 场 的 影响 等 。 如 
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何 有 
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和 定 的 和 干扰， 或 有 效 地 利用 这 些 影响 因素 进行 分 析 检 测 ， 在 提高 灵敏 

















度 的 同时 改善 测 


原 电位 很 高 、 难 以 
引起 
化 、 
定 和 研究 。 尤 其 是 在 
























































E 的 精密 度 和 重 现 性 ， 是 电化 学 分 析 测 试 工作 的 重要 的 研究 内 容 之 一 。 

EE 分析 方法 原则 上 能 够 分 析 检 测 所 有 能 氧化 或 还 原 的 物质 ， 包 括 许多 氧化 还 
用 氧化 还 原 化 学 试剂 进行 反应 的 物质 ;也 能 够 研究 分 析 在 电极 界面 上 仅仅 
化 学 反应 的 物质 和 现象 ， 包 括 吸 附 、 脱 附 、 电 极 界面 双 电 层 电容 的 变 
异 相 变化 等 。 对 这 些 物质 或 现象 都 能 够 进行 高 灵敏 度 、 高 选择 性 、 高 精密 度 地 测 























































































































电化 学 电极 界面 上 的 在 线 分 子 实时 反应 研究 ， 物 质 在 电极 表面 的 电化 学 




















微 红 外 光谱 、 
测 器 如 离子 色 ; 


20 世纪 50 RH 
波 极 谱 
极 谱 仪 














， 以 及 与 光谱 分 析 测 试 或 其 他 分 析 测 试 技术 的 联 用 检测 ， 如 电化 学 现场 显 
i 电极 界面 和 电化 学 表面 增强 拉 曼 光谱 ， 和 作为 特定 仪器 的 高 灵敏 检 

































































而 具有 一 定 的 独特 优势 。 
折 洛 伐 克 化 学 家 海 洛 夫 斯 基 提 出 和 研制 第 一 代 极 谱 仪 已 近 百 年 ， 我 国 在 
F 发 了 相应 的 单 滴 录 电 极 的 极 谱 仪 。 在 60 年 代 研 制 并 商品 化 了 JP-1 ж 
期 至 70 年 代 停顿 了 10 余年 ，80 年 代 开 发 成 功 JP-2 示 波 极 谱 仪 。 这 种 
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重复 性 好 、 比 较 适 合 实验 室 的 测定 需求 等 优点 ， 在 地 矿 、 冶 金 等 实 














验 室 大 量 装 备 ， 成 为 实际 分 析 测 定 中 的 有 力 工 具 。 但 这 类 仪器 也 只 是 适应 了 那个 年 代 ， 稍 纵 


即 逝 的 示 波 信号 无 法 
我 国 开发 了 




























































































细 地 记录 和 观察 波形 ， 且 功能 单一 ， 只 能 用 于 单 扫描 极 谱 分 析 。 之 后 
伏 安 分 析 仪 、 脉 冲 极 谱 /脉冲 伏 安 分 析 仪 、 新 极 谱 仪 / 伏 安 仪 、 新 伏 安 信号 转换 器 






































5x. 4E 80 年 代 后 期 出 现 了 单片机 控制 的 伏 安 极 谱 仪 。90 年 代 之 后 ， 尤 其 是 在 个 人 电脑 得 到 
































普及 使 用 























氧化 物 发 9 ] x 
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pe 
技术 上 


























脑 记录 并 控制 的 各 类 智能 化 的 极 谱 仪 、 伏 安 分 析 仪 、 电 化 学 分 析 测 定 
等 ， 为 电化 学 分 析 测 定 和 电化 学 电极 反应 机 理 研究 以 及 电化 学 与 其 他 
测定 研究 ， 提 供 了 很 好 的 技术 研究 工具 和 手段 。 如 电化 学 原子 光谱 联 用 、 电 化 学 






























































表 




















、 离 子 色 谱 电 化 学 检测 器 开发 、 电 化 学 现场 显 微 红 外 光谱 、 电 化 学 






































一 定 程 度 上 ， 极 谱 和 伏 安 分 析 是 现代 电化 学 分 析 以 及 其 他 联 用 测试 技术 的 基础 。 


指示 日 
的 灵敏 度 ， 
定 电 压 
法 目 





第 一 他” 极 谱 分 析 法 
































极 谱 分 析 法 主要 是 采用 滴 求 电极 或 其 他 液态 导电 材料 并 不 断 更 新 表面 的 工作 电极 作为 








































































































E 常 温 下 ， 液 态 导 电 金 属 材 料 主要 为 求 。 这 类 方法 虽然 具有 较 好 的 重 现 性 和 较 高 
则 定 含量 很 低 的 金属 离子 、 金 属 离子 的 配 位 化 合 物 、 有 机 物质 等 ， 以 及 在 一 
有 可 以 在 电极 表面 进行 电化 学 氧化 还 原 的 物质 均 可 以 进行 测定 。 极 谱 分 析 



















































































理 





所 示 ， 
H 
EWK 
读 出 或 








极 谱 分 析 是 一 种 在 特 




















前 已 经 发 展 成 灵敏 度 更 高 、 技 术 更 先进 的 伏 安 分 析 法 而 很 少 使 用 ， 但 其 在 电 分 析 方 法 的 
E 论 和 技术 发 展 中 曾经 起 到 了 举足轻重 的 历史 作用 。 





























定 条 件 下 进行 电解 分 析 的 方法 趾 ， 其 工作 原理 装置 示意 图 如 图 6-1 




























































































Bik СВА 3--59) 和 一 个 参 比 电极 (未 池 电 极 , ВИНА ДОЛЕ, Ag/AgCl 
有 解 电池 ， 以 直流 电源 的 电压 通过 可 调节 的 电位 器 ， 将 不 同 的 电压 /电位 缓慢 地 加 









































电极 与 参 比 电极 之 























H, 由 电压 表 或 记录 闭 置 记录 电压 信号 ,同时 由 微 电 流 检 流 计 СА) 





















































昌 长 图 纸 带 式 笔 式 记 录 仪 记录 电解 电流 。 电 解 池 两 端的 电压 可 以 通过 自动 装置 缓慢 地 
到 -2.0V， 也 可 以 加 到 +2.0V， 加 电压 的 速度 可 调 ， 一 般 为 0.1 一 0.2V/min。 不 同 电压 
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E 下 所 得 到 的 电流 1 组 成 的 


如 图 
析 的 


最 大 
外 加 
KA 
2:41 
作为 
局 限 
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Bes 
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电位 -电流 曲 








6-2 所 示 。 极 谱 波 的 波 高 ia 可 
Aj. Q y EDU n а 2 1 




















线 CE-I НЕКО 即 为 极 谱 
作为 定量 分 析 的 计算 依据 ， 其 半 波 电位 Ey, 可 作为 定性 分 
极 谱 ， 一 般 称 为 极 谱 分 析 。 


图 ， 记 形成 的 波 称 为 极 谱 波 ， 























га > 





极 谱 分 析 所 














用 的 工作 电极 为 求 电极 。 录 是 唯一 在 室温 


液态 导电 的 金属 ， 作 为 电极 的 





下 































































































































































































优点 是 氧 的 超 电势 比较 高 ， 在 电化 学 反应 中 阴极 电位 的 范围 可 以 较 宽 。 在 酸性 溶液 中 ， 
电位 可 以 加 到 -1.3V (vs SCE); 在 碱 性 溶液 中 ， 外 加 电位 可 到 -2y (vs SCE); ТЕ 
氧化 物 溶液 中 ， 外 加 电位 加 到 -2.7V (vs SCE)〉 时 ，H; 才 开始 析出 。 由 于 滴 汞 电极 随 着 
滴 落 ， 电 极 表面 可 以 做 到 不 断 更 新 〈 见 图 6-3)， 因 而 可 以 获得 很 好 的 重 现 性 。 然 而 ， 录 
环境 的 重要 污染 物 ， 对 于 人 类 存在 一 定 危害 。 这 也 是 极 谱 分 析 法 在 实际 应 用 中 受到 很 大 
的 重要 原因 。 
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6 
极 谱 分 析 装 置 示意 图 
1 一 电解 电池 ;2 一 滴 示 电极 ; 3 一 直流 电源 ; 4 一 电位 计 ; 
5 一 微 电 流 计 ; б ВЫ GKN Ў ак НЕНЫ) 
ЖЕ 
EE т. 
电解 池 
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还 原 





测量 池 






































对 于 可 道 电 极 过 程 的 极 谱 ， 可 以 由 能 
为 Red, 


Ox+ne 一 Red 








iE E 


1—1.0mol/L HCl; 
2—5.0x10 "то, Cd?*1.0mol/L НСІ 


Vei 


лен 
iz FE 18 £8 pk BJ £6 88 c RU 6 


晰 特 方 程 和 尤 考 维 齐 方程 推导 出 来 外。 设 Ох 可 道 





(6-1) 














得 还 原 波 方程 


E-E? 





式 中 ，E9 为 Ox 的 标准 





K; n 为 电极 反应 电 葵 转移 数 ; 


, JM E = E, + 





M i Z (4), 
2 
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Pa 
nF fa D, 
电位 ; f 为 相应 离子 的 活 度 系数 ; 为 相应 离子 的 扩散 系数 ; 
极限 扩散 电流 (被 还 原 ); R 为 气体 常数 ， 其 值 8.3145120.000707/K * mol); 7 为 热力 学 温 


nF i 
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(6-2) 


ia 为 

















RE, 


РОКА, Hi7)(9.648530920.0000029)x10*C/mol. 





所 以 已 ,= E° + КТ. 





nF 


E-E 


а. (2 
f. V Do 


КТ (a), 7i 
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nF 

















AUS Ер 为 极 谱 半 波 


电位 。 在 一 定 实验 条 件 
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下 ， 溶 液 的 离子 强度 不 变 时 ， 














与 反应 物 浓度 无 关 ， 又 与 毛细 管 参数 (m、1) 无 关 的 常数 。 
同 理 ， 可 得 氧化 波 方程 : 
РОБА у 
nF  (i),—i 
如 果 溶 液 中 同时 存在 Ox 和 Red, WA red) 
ESE; RT ct 
nF 1–(ђ), 





根据 极 谱 波 的 波形 ， 可 以 判断 电极 过 程 的 可 





HU ROV T ， 





五 4 和 Ема» 见 图 6-4, 则 ; 


I 是 可 道 波 


П uj Й 





对 不 可 逆 波 为 4 
апЕ 


























逆 性 。 


， 其 值 小 于 可 逆流。 如果 测量 波 高 














0.0564 


0.0564 


0.0364 








V (25'0) 


V (25'0) 


r - * 
20:05643; 
Au М 





И—В 


理想 的 阴极 电流 -电位 曲线 


(6-3) 


— En 


(6-4) 


(6-5) 








图 ， 对 可 逆 波 所 得 直 





1/4 和 3/4 处 的 电位 
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0.0591 i-i 


n i 


Е-Е'= Е, + (25'C) (6-6) 





1/2 





AP, Е 为 任意 电位 ;，E' 为 式 量 电 位 。 

在 进行 极 谱 分 析 时 ， 当 外 加 电位 增加 使 滴 示 电极 的 电位 变 得 较 负 ， 电 极 表面 的 去 极 剂 的 
WE Cc 趋 近 于 零 (c*>0)， 这 时 电流 值 与 电位 的 继续 增加 无 关 ， 并 于 极 谱 波 上 出 现 一 个 平 
台 。 此 时 的 电流 称 极限 扩散 电流 (ia)， 可 用 Iklovic 方程 式 表示 : 
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i, = 607nD “т? гс (6-7) 











AP, a 为 平均 极限 扩散 电流 ，hA; n 为 电极 反应 中 的 电荷 转移 数 ; D 为 电极 上 起 反应 
物质 (或 称 去 极 剂 ) 在 溶液 中 的 扩散 系数 ，cm2s; m 29a CE ЖНІЎ E A ЈЕ, mgs; 
ft 为 滴 未 周期 (是 指 测量 i 的 那 一 电位 时 的 滴 东 周期)，s; c 为 在 电极 上 起 反应 物质 (或 称 去 
极 剂 ) 的 浓度 ，mmol/L。 

X (6-7) 是 极 谱 定 量 分 析 的 要 础 ， 当 式 中 其 他 各 项 因素 不 变 时 ， 

igy-Kc (6-8) 
K2607nDg?^l6 
3X (6-8) 表示 极限 扩散 电流 与 被 分 析 物 质 的 浓度 成 正比 。 
根据 式 (6-7)， 移 项 得 : 
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式 中 ,7 表示 该 物质 在 一 定 的 支持 电解 质 溶液 中 ，is/ On Pte). 是 一 个 常数 ， 称 为 扩散 电 
流 常数 ， 单 位 是 pA-L/(hmol-mgs“*)。 利 用 扩散 电流 常数 (7) 可 以 比较 使 用 不 同 毛细 管 的 滴 
条 电极 条 件 下 所 得 实验 数据 是 否 相 符 。 对 于 同一 浴 液 ， 使 用 不 同 的 毛细 管 滴 条 电极 所 得 的 ia 
是 不 同 的 ,但 它们 的 了 值 应 该 是 相同 的 。 另 外 ， 通 过 某 一 离子 在 不 同文 持 电解 质 中 的 了 值 比较 ， 
可 以 知道 该 离子 在 不 同文 持 电解 质 下 的 灵敏 度 ， 为 建立 极 谱 分 析 方 法 提供 有 价值 的 信息 。 


二 、 线 性 扫描 ( 直流 ) 极 谱 分 析 


经 典 的 极 谱 分 析 为 了 获得 很 好 的 重 现 性 和 测定 精度 ， 通 常 采用 滴 汞 电极 作为 工作 电极 ， 
在 严格 控制 来 柱 的 高 度 、 毛细管 的 直径 等 条 件 下 , 可 以 有 效 地 控制 汞 滴 的 大 小 和 滴 落 的 速度 ， 
从 而 实现 控制 来 滴 的 表面 积 ， 并 保证 每 滴 永 表面 初始 的 纯净 和 具有 相同 的 初始 状态 。 线 性 扫 
描 极 谱 分 析 一 般 是 由 滴 求 电极 和 参 比 电极 组 成 的 两 电极 体系 ， 在 滴 未 电极 上 加 一 个 线性 的 直 
流 扫 描 电压 ， 同 时 测量 通过 滴 东 电极 的 电流 ， 作 电压 -电流 关系 图 即 线性 扫描 极 谱 图 。 电 压 在 
回复 或 回 扫 过 程 中 一 般 设 置 为 滴 东 的 强制 滴 落 更 新 ， 所 以 在 一 滴 永 的 周期 内 ， 一 般 只 能 够 进 
行 单 向 一 次 扫描 ， 不 能 够 进行 全 周 往复 周期 扫描 ， 所 以 也 称 单线 性 扫描 极 谱 图 。 由 于 每 滴 永 
的 滴 落 周期 一 般 控制 在 较 短 的 时 间 5— 10s. (一 般 为 7s) 内 完成 , 经 典 的 机 械 笔 式 记录 仪 的 记 
录 响 应 速度 已 经 不 能 满足 要 求 ， 一 般 采 用 电子 式 长 余辉 示波器 进行 实时 显示 (测试 者 需要 目 
视 读 数 和 手工 记录 )， 亦 称 单 扫描 示 波 极 谱 图 。 之 后 计算 机 ， 尤 其 是 台式 计算 机 ， 和 电子 技术 
的 迅速 发 展 , 示波器 的 显示 方式 也 逐步 退出 , 取而代之 的 是 计算 机 实时 记录 显示 和 数据 处 理 ， 
可 以 很 方便 地 进行 测定 ， 极 大 地 发 挥 各 方面 的 功效 。 
几 应 用 阴极 射线 示波器 为 测量 工具 的 极 谱 分 析 统 称 为 示 波 极 谱 法 。 主 要 有 两 大 类 ， 一 类 
与 恒 电 位 极 谱 一 样 ， 采 用 单 向 电压 扫描 法 ， 记 录 单 咎 电压 -电流 曲线 ， 称 为 电流 -电压 (1-E) 
型 示 波 极 谱 , 又 叫 线性 扫描 示 波 极 谱 (或 线性 扫描 极 谱 ) 或 单 扫描 示 波 极 谱 (或 单 扫 描 极 谱 )。 


1 = 607пр' = (6-9) 
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另 一 类 所 加 电压 为 一 恒 振 幅 的 交流 电压 ， 用 示波器 记录 电压 随时 间 变 化 的 曲线 称 为 交流 示 波 
极 谱 。“ 示 波 滴定 法 ”就 是 交流 示 波 极 谱 法 在 容量 分 析 中 的 应 用 。 本 章 仅 限 于 ILE 型 示 波 极 谱 ， 
其 基本 原理 和 特点 如 下 所 述 。 
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电位 
示 波 极 谱 仪 基本 线路 图 单 扫 描 示 波 极 谱 曲 线 


1 一 极 化 电压 发 生 器 ; 2 一 测量 电阻 ;3 一 电解 池 ; 4 一 示波器 


经 典 示 波 极 谱 测 定 系统 如 图 6-5 所 示 ， 是 由 电解 池 (3) 和 电子 控制 测量 系统 两 大 部 分 组 
成 的 两 电极 测量 体系 。 电 解 池 由 可 控 的 定时 敲 击 的 滴 求 电 极 、 参 比 电 极 和 加 有 电解 质 的 电解 
液 池 组 成 。 滴 未 电极 由 高 位 贮 未 瓶 、 滴 未 毛细 管 、 未 导管 和 可 控制 调节 时 间 的 散 击 器 组 成 。 
贮 汞 瓶 中 的 金属 汞 通过 汞 导管 进入 滴 汞 毛细管， 由 滴 东 毛细 管 慢 慢 滴 落 。 贮 东 瓶 的 高 度 和 毛 
细 管 孔径 可 以 调节 控制 求 滴 的 滴 落 速度 。 可 控制 调节 时 间 的 敲 击 器 根据 设 定时 间 ， 周 期 性 地 
敲 击 ， 使 未 滴 按 需 要 定时 滴 落 ， 从 而 形成 周期 性 的 定时 强制 更 新 。 参 比 电 极 一 般 采 用 饱和 
汞 电极 ， 既 作为 参 比 电 极 又 作为 对 电极 使 用 。 因 而 在 测定 时 ， 通 过 滴 录 电 极 的 电流 将 会 通过 
参 比 电极 ， 由 于 极 谱 测 量 时 的 电流 较 小 ， 所 以 对 参 比 电极 的 影响 会 很 小 。 但 若 长 期 使 用 ， 对 
参 比 电极 的 稳定 性 还 是 会 有 一 定 的 影响 ， 需 要 经 常 更 换 。 为 了 降低 或 消除 溶液 电阻 产生 的 溶 
液 电 压 降 的 影响 ， 减 小 电极 表面 双 电 层 电 位 与 所 施加 的 电解 电压 之 间 的 偏差 ， 电 解 液 中 需要 
加 入 KCl, NaCl 等 强 电解 质 物质 ， 而 这 些 电 解 质 在 电化 学 测定 的 电压 范围 内 是 惰性 的 ， 不 应 
在 电极 上 进行 电化 学 反应 ， 以 防止 产生 干扰 。 

电子 控制 测量 系统 由 极 化 电压 发 生 器 ( 见 图 6-5 中 1)、 测 量 取样 电阻 ( 见 图 6-5 中 2)、 
电流 信号 的 重 直 放大 电路 和 水 平 信号 放大 系统 以 及 滴 汞 敲 击 定时 控制 系统 和 示波器 显示 系统 
等 组 成 。 需 要 说 明 的 是 ， 早 期 经 典 的 示 波 极 谱 仪 基 本 采用 测量 取样 电阻 的 方式 进行 微 电 流 检 
测 ， 在 电流 -电压 信号 转换 放大 后 ， 控 制 示波器 垂直 信号 ， 但 这 种 方式 存在 一 定 的 偏差 ， 即 在 
微 电 流 测量 时 ， 取 样 电阻 的 电阻 值 一 般 较 大 ， 对 电极 电位 的 真实 数值 会 有 一 定 的 影响 ， 取 样 
电阻 取 的 过 小 ,信和 号 响应 的 灵敏 度 不 够 。 现 在 基本 采用 集成 运算 放大 器 组 成 电流 -电压 转换 日 
路 ， 以 “虚拟 ”的 概念 作为 电流 测量 电路 ， 形 成 了 没有 “取样 电阻 ?而 达到 了 取样 电阻 的 效果 ， 
极 大 地 消除 了 取样 电阻 方式 的 影响 ， 提 高 了 测量 微弱 信号 的 灵敏 度 。 

在 电解 池 的 两 电极 之 间 加 上 一 个 随时 间作 直线 变化 的 电压 ， 当 达到 一 定 的 分 解 电压 时 ， 
电解 液 中 所 含 的 被 测 物质 或 离子 在 电极 表面 发 生 电 化 学 氧化 还 原 反应 ， 在 未 工作 电极 上 会 形 
成 一 定 的 微弱 电流 ， 引 起 的 电解 电流 在 取样 测量 电阻 尺 两 端 产 生 电 压 降 ， 再 经 垂直 放大 器 放 
大 后 加 到 示波器 的 垂直 偏转 系统 上 ; 而 将 电解 池 两 端的 电压 经 水 平 放大 器 调整 后 加 至 示波器 
的 水 平 偏转 系统 。 这 样 就 可 以 在 示波器 的 荧光 屏 上 呈现 对 应 于 电解 池 电 压 变 化 过 程 中 电流 的 
变化 规律 ， 所 形成 的 示 波 极 谱 图 一 般 为 峰 形 极 谱 曲 线 ， 如 图 6-6 所 示 。 人 尖峰 状 波形 的 出 现 是 
1 于 当 迅 速 上 升 的 电极 电压 扫 过 被 测 离子 还 原 电位 时 ， 围 绕 未 滴 表 面 附近 的 被 测 离子 瞬间 都 
在 电极 上 还 原 了 , 使 电流 迅速 上 升 ; 随后 电极 附近 ,尤其 是 双 电 层 内 的 该 离子 浓度 急剧 降低 ， 
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本 底 溶液 内 离子 向 电极 表面 的 扩散 迁移 一 时 跟 不 上 电化 学 反应 的 速度 ， 扩 散 层 的 厚度 逐渐 增 
加 ， 并 达到 扩散 平衡 。 在 电化 学 可 逆反 应 中 ， 其 峰 后 续 的 电流 可 认为 是 极限 扩散 电流 ， 主 要 
| 溶液 本 底 的 反应 离子 扩散 迁移 到 电极 表面 的 速度 所 控制 ， 表 现 为 受 扩散 控制 。 这 时 的 情况 
葛 和 恒 电 位 极 谱 的 极限 电流 一 样 。 波 峰 电 流 值 的 大 小 和 去 极 剂 浓 度 c 成 正比 ， 即 使 对 于 那 
些 反 应 产物 不 溶 于 未 的 可 逆 过 程 或 完全 不 可 逆 过 程 ，mraccc 的 关系 仍然 是 确定 的 。 这 是 它 的 定 
量 基础 。 峰 值 点 所 对 应 的 电位 为 E,， 取 决 于 被 测 离 子 的 特性 和 底 液 的 组 成 ， 一 般 来 说 ， 还 原 
波 的 思 , 值 比 恒 电位 极 谱 法 的 半 波 电位 Ei 要 稍 负 一 点 。 为 了 降低 电极 表面 双 电 层 的 充电 电流 
区 对 示 波 极 谱 波 形 的 影响 ,应 当 尽 可 能 降低 扫描 电压 的 变化 率 并 要 求 滴 未 周期 长 一 些 , 为 此 ， 
前 一 般 采用 7s 的 滴 东 下落 周期 ， 前 5s 为 休止 时 间 ， 让 了 汞 滴 充 分 形成 和 适当 的 稳定 ; 后 28 
为 扫描 时 间 ， 并 选 定 扫描 电压 变化 幅度 为 0.3SV， 因 而 扫描 电压 的 变化 率 为 0.25V/s; 扫描 电 
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压 的 起 始 电位 Eo 可 以 任意 选择 , 这 样 在 休止 时 间 还 原 上 去 的 物质 也 有 足够 时 间 氧 化 回 
保证 每 次 扫描 前 溶液 的 情况 都 完全 一 样 。 这 种 电压 扫描 是 单 扫 描 ， 即 在 一 个 滴 汞 的 后 
粒 面积 变化 率 最 小 的 2s 内 ， 加 入 个 锅 齿 波 电压 ， 在 上 述 条 件 下 可 以 得 到 最 佳 的 测量 结果 
极 化 电压 发 生 器 产生 一 个 周期 循环 的 锯齿 波 信号 电压 , 在 控制 恒 电 位 的 同时 欠 加 一 个 线性 
扫描 电压 ， 施 加 在 滴 汞 电极 与 参 比 电 极 之 间 ， 在 线性 扫描 电压 结束 的 同时 敲 击 器 工作 ， 将 滴 东 
敲 落 ， 同 时 在 重力 的 作用 下 ， 毛 细 管 内 的 来 逐步 流出 ,准备 下 一 滴 新 来 的 形成 。 来 滴 大 小 可 以 
通过 贮 :未 瓶 的 高 低 和 毛细 管 的 粗细 来 调节 。 需 要 控制 示 滴 自身 滴 落 的 时 间 大 于 逆 击 器 的 时 间 周 
期 ， 这 样 可 以 保证 每 滴 求 是 由 敲 击 器 实际 敲 落 的 ， 才 能 保证 来 滴 体 积 和 表面 积 的 重复 性 。 扫 描 
电压 信号 及 求 滴 敲 击 器 的 时 序 走势 图 和 示 波 极 谱 信 号 时 序 图 分 别 如 图 6-7 和 图 6-8 所 示 。 

ГЕ 型 示 波 极 谱 的 检测 极限 可 达 5x10 习 mol/L， 可 以 分 辨 峰 电 位 相隔 35mV 的 相 邻 波 。 若 
与 伏 安 溶出 法 相 结 合 ， 灵 敏 度 可 提高 至 00?moVL ER. K 6-1 列 出 了 几 种 离子 的 波峰 电位 。 
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1 i L L 1 1 l 
Q 2 4 36. “е. d0- 12, A 46. TR 20 
叶 间 /As 
示 波 极 谱 扫 描 电 压 (1) 与 敲 击 器 (2) 时 序 图 


(| 


0 ] | 
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(b) 扫描 电压 信号 
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І (о) 检测 电流 信和 号 


时 间 周 期 /时 序 
ERI 示 波 极 谱 信 号 时 序 图 


几 种 离子 在 常用 支持 电解 质 中 的 波峰 电位 (vs SCE) 
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还 原 波 氧化 波 
离子 支持 电解 质 š = ik 
Ey/V E/V 
mol/L НС] —0.10 —0.08 很 灵敏 
mol/L КС] -0.11 —0.09 
" mol/L NH;CI-1mol/L NH4OH —0.62 –0.45 
Bi? 
mol/L 1/2H2SO4 无 峰 
mol/L NaOH –0.74 –0.46 很 灵敏 
mol/L HAc-1mol/L NaAc –0.69 –0.65 微量 氧 的 存在 ， 严 重 影响 波峰 值 
mol/L НС] –0.67 –0.64 很 灵敏 
mol/L КСЈ –0.66 —0.62 很 灵敏 
" mol/L NH;,CI-1mol/L МНАОН –0.84 –0.82 很 灵敏 
Cd 
mol/L 1/2Н;50; –0.60 –0.57 很 灵敏 
mol/L HAc-1mol/L МаАс —0.64 —0.62 很 灵敏 
3.6mol/L KBr-0.6mol/L НСІ –0.76 –0.74 很 灵敏 
mol/L НС] –0.23 –0.16 不 灵敏 
mol/L КСЈ —0.24 –0.17 不 灵敏 
Cu2+ 
mol/L NHsCl-1mol/L NH4OH –0.56 –0.48 有 极 大 ， 可 加 动物 胶 抑 制 
mol/L 1/2H2SO4 -0.01 +0.03 不 灵敏 
mol/L НС] –0.61 -0.59 很 灵敏 
mol/L КС] –0.61 –0.59 x tit 
mol/L NH4CI-1mol/L МНАОН –0.96 –0.79 有 极 大 ， 加 少量 动物 胶 可 抑制 
In^* mol/L H;SO, -0.53 2051 灵敏 度 低 ,， 氧化 波形 很 好 ， 还原 波形 极 钝 
mol/L NaOH -1.14 -1.03 
mol/L HAc-1mol/L NaAc —0.68 –0.66 有 轻微 极 大 ， 可 加 动物 胶 抑 制 
3.6mol/L KBr-0.6mol/L НСІ —0.62 —0.60 很 灵敏 
mol/L KCl -1.17 -1.05 不 灵敏 氧化 峰 极 钝 
Мі” mol/L NH;CI-1mol/L NH,OH -1.12 -1.04 有 极 大 ， 可 加 动物 胶 抑 制 
mol/L 1/2H2SO4 与 H'* 峰 相 邻 ， 只 有 用 导数 波 才 可 分 辨 
mol/L НС] –0.45 –0.42 很 灵敏 
mol/L КСЈ –0.45 –0.42 很 灵敏 
mol/L NH4CI-1mol/L NH4OH –0.54 –0.52 有 极 大 ， 可 加 动物 胶 抑 制 
Pb 六 mol/L 1/2H2SO4 –0.41 -0.38 
mol/L NaOH -0.77 –0.73 有 极 大 ， 可 加 动物 胶 抑 制 
mol/L HAc-1mol/L NaAc –0.50 –0.46 很 灵敏 
3.6mol/L KBr-0.6mol/L НСІ –0.57 –0.55 很 灵敏 
mol/L НС] –0.15 –0.13 很 灵敏 
mol/L КСЈ –0.17 –0.15 氧化 波形 极 好 
557" mol/L NH4CI-1mol/L NH4OH —0.85 –0.79 氧化 波形 不 好 
mol/L NaOH -1.27 -1.14 
mol/L HAc-1mol/L NaAc —0.62 –0.52 不 灵敏 
Sa” mol/L НСІ —0.50 –0.46 很 灵敏 
23 
mol/L КС] —0.38 -0.35 很 灵敏 
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离子 支持 电解 质 ўз » m. 备注 
бп?” mol/L /26804 –0.46 –0.43 不 灵敏 
3.6mol/L KBr-0.6mol/L НСІ -0.52 -0.51 很 灵敏 
TI mol/L HCI -0.53 -0.48 不 灵敏 
mol/L KCI -0.53 -0.47 很 灵敏 
mol/L NH,CI-1mol/L NHsOH -0.53 -0.47 
mol/L H5SO, -0.50 -0.46 
mol/L NaOH -0.52 -0.45 
mol/L HAc-1mol/L NaAc -0.50 –0.44 
Zn mol/L НСІ -1.08 2101 氧化 峰 较 还 原 峰 锐 
mol/L КСІ -1.07 -0.99 氧化 峰 的 波形 和 灵敏 度 均 较 还 原 峰 好 
mol/L NH4CI-1mol/L NH4OH -1.39 -1.30 有 极 大 ， 可 加 动物 胶 抑 制 
0.5mol/L H;S04 -1.10 -1.00 不 灵敏 
mol/L NaOH -1.55 无 
mol/L HAc-1mol/L NaAc -1.08 -1.00 
三 、 交 流 极 谱 、 方 波 极 谱 和 脉冲 极 谱 分 析 
交流 极 谱 、 方 波 极 谱 、 脉 冲 极 谱 是 在 经 典 的 普通 恒 电位 极 谱 基 础 上 发 展 起 来 的 一 类 新 的 
极 谱 分 析 方法 。 它 们 都 是 在 向 电解 池 均 匀 而 缓慢 地 加 上 直流 电压 的 同时 ， 在 直流 电压 之 上 再 
车 加 一 小 振幅 的 交流 电压 或 交 变 电压 ,通过 测量 不 同 外 加 直流 电压 时 的 电极 电流 的 信号 大 小 ， 
或 电流 信号 中 所 含 的 交流 电流 的 大 小 ， 或 不 同 交 变 时 间 下 的 信号 差 值 信息 ， 得 到 і ( 交 变 电 
流 响 应 )-E( 直 流 电 压 〉 曲 线 而 进行 定量 分 析 的 方法 。 其 主要 目的 是 为 了 提高 极 谱 分 析 测 定 
的 灵敏 度 和 分 辨 率 ， 以 及 消除 电化 学 电极 反应 与 溶液 的 信号 背景 和 干扰 等 。 
《一 ) 交流 极 谱 
在 经 典 的 普通 恒 电 位 极 谱 的 直流 扫描 电压 上 ， 再 车 加 上 正弦 波 的 交流 电压 ， 同 时 测定 电 
极 电 流 中 的 交流 信号 的 变化 关系 ,得 到 电流 i 与 电位 EE 的 关系 走势 图 ， 则 称 为 交流 极 谱 (AC 
polarography )。 所 车 加 的 正弦 波 的 交流 电压 ， 一 般 为 小 振幅 ( 儿 到 儿 十 毫 伏 〉 的 低频 正弦 波 
交流 电压 ， 通 过 测量 电解 池 工 作 电 极 上 的 电流 得 到 交流 极 谱 波 信号 ， 其 峰 电 位 等 于 直流 极 谱 
的 半 波 电位 El。， 峰 电流 六 与 被 测 物质 的 浓度 成 正比 。 
交流 极 谱 法 的 特点 : ЗЕЙ Й EIEE, Г Й, 灵敏 度 比 直流 极 谱 高 ， 检 测 下 限 
可 达到 10 то; @@ 分 辨 率 高 ， 可 分 辨 峰 电 位 相差 40mV 的 相 邻 两 个 极 谱 波 〈 直 流 极 谱 一 般 
需要 90—100mVO; ОРВЕЛ, ЖИВ 40mV 的 前 还 原 物质 不 干扰 后 还 原 物质 的 极 谱 波 
信号 的 测量 ， 氧 的 干扰 较 小 ; 所 由 于 车 加 的 交流 信号 在 电极 表面 的 双 电 层 中 的 容 抗 随 着 交流 
频率 的 提高 而 降低 ， ое 从 而 造成 充电 电流 相对 较 大 ， 本 底 信 号 偏 
高 ， 限 制 了 最 低 检 出 限 的 进一步 降低 。 有 机 物 能 够 产生 交流 极 谱 波 的 灵敏 度 较 高 ， 但 其 峰 电 
位 往往 与 直流 极 谱 波 的 BONG чаю 篇 差 。 另 外 ， 由 于 有 机 物质 往往 在 电极 表面 容易 形成 
有 吸附， 吸附 时 会 改变 双 电 层 中 的 介 电 常数 ， 降 低 双 电 层 的 电容 ， 造 成 交流 电流 降低 ; 反之 ， 
解吸 时 双 电 层 中 的 有 机 物 被 电解 质 溶液 奉 代 而 增加 了 交流 电流 ， 尤 其 是 在 零 电 荷 附近 过 渡 时 
这 种 变化 更 明显 ， 使 得 交流 极 谱 法 的 波 高 往往 与 浓度 不 呈 直 线 关 系 。 图 6-9 是 施加 在 电极 两 
端的 直流 扫描 信号 与 着 加 了 交流 正弦 波 的 交流 极 谱 信 号 。 









































ан 








第 六 章 “ 极 诺 和 伏 安 分 析 法 249 | 
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众所周知 ， 相 对 直流 电 而 言 ， 交 流 电 更 容易 通过 电容 器 。 因 而 交流 极 谱 法 存在 的 一 个 3 


要 问题 


和 消除 











交流 极 谱 电极 施加 电压 信号 
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是 交流 电能 够 较 容 易 地 通过 电极 表面 的 双 电 层 电容 ， 引 起 的 电容 电流 较 大 ， 造 成 电极 
信号 的 本 底 电 流 较 大 而 形成 干扰 。 而 方 波 极 谱 法 (square-wave polarography) 正 是 为 了 克服 

















电容 电流 的 影响 而 














设计 和 发 展 起 来 














的 。 该 方法 是 将 一 频率 通常 为 225—250Hz. Jti 2j 











10—30mV 的 方 波 交 流 电 压 合 加 在 经 典 的 普通 恒 电 位 极 谱 的 直流 缓慢 扫描 的 电位 信号 上 ， 然 

































































后 测量 并 记录 每 次 方 波 电压 结束 改变 方向 前 瞬间 通过 电解 池 的 电流 信号 ， 得 到 方 波 瞬 间 电 流 




















i 与 电位 E 的 关系 走势 图 
比 经 典 极 谱 提 高 200 倍 左 右 。 对 于 
极 反 应 部 分 可 逆 的 物质 ， 灵 敏 度 可 
一 般 可 达 40mV。 因 此 ， 这 种 方法 在 金属 、 矿 石 、 
得 到 了 广泛 的 应 用 。 
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定 方面 ， 




















FD 



































， 则 称 为 方 波 极 谱 。 方 波 极 谱 比 交流 极 谱 具 有 更 高 的 灵敏 度 ， 一 般 





























时 间 A 


方 波 极 谱 电极 施加 的 电压 信号 














































































































电极 反应 为 可 逆 的 物质 ， 灵 人 敏 度 可 达 4x10 “той; 对 于 电 
E, X 10“mol/L。 方 波 极 谱 具 有 较 高 的 波峰 分 辨 紊 ， 
































稀有 元 素 分 析 ， 特 别 是 超 纯 物质 中 痕 量 杂 
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可 采集 记录 时 亲 
方 波 信 号 时 序 图 








电极 电流 的 差分 信号 ， 可 以 有 效 地 消除 或 减弱 电极 双 电 层 电容 充 
[ 流 扫描 车 加 的 信号 电压 如 图 6-10 所 示 , 方 波 极 谱 
时 序 如 图 6-11 所 示 。 在 直流 慢 扫 描 信 号 上 县 加 的 方 波 信号 Са), Е ЕЭ 
















































































个 电流 突 跃 (b、c)， 电 流 的 主要 成 分 是 






























































方 波 极 谱 采 集 记 录 的 是 
电 电 流 的 影响 ,其 电极 电位 的 方 波 信 和 号 与 直 
各 关键 点 的 电压 信号 
沿 时 ， 电 极 电 位 有 一 个 向 上 突 跃 ,此 时 在 电极 上 有 
电极 双 电 层 电容 的 充电 电流 和 电极 表面 电化 学 反应 
流 迅 速 下 降 ， 其 中 双 


























电流 。 随 着 时 间 的 延长 《毫秒 级 )， 电 极 电 











电 层 充电 电流 以 指数 形式 急速 下 降 ， 残 余 的 电流 基本 上 为 电化 学 电极 反 
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应 的 电流 (4d)。 在 方 波 电 压 改 变 方 向 下 降 沿 前 的 一 瞬间 记录 通过 电解 池 的 电极 
号 ， 此 时 电极 双 电 层 电 容 的 充电 电流 可 以 忽略 ， 从 而 可 以 基本 消除 双 电 层 充 电 电 
得 到 基本 纯净 的 电化 学 电解 电流 。 


е т тоер EM » КИД 
电容 充电 电流 i 随时 间 г НЕК 2 ve I6, X E, 是 方 波 电 压 脉 冲 的 振幅 ，C 


是 滴 汞 电极 与 溶液 界面 之 间 的 双 电 层 电 容 ; R 是 溶液 电阻 、 电 极 电阻 等 在 内 的 整个 回路 电阻 。 
RC 称 为 时 间 常 数 。 当 RC 时 ， 电 容 的 充电 电流 i 为 初始 充电 电流 的 36.89%; 24 t5RC, B 
衰减 时 间 为 5 倍 的 RC 时 ， 电 容 电 流 i。 只 剩 下 初始 值 的 0.67%[ 见 图 6-11(b)]， 基 本 可 以 忽略 
不 计 。 而 法 拉 第 电解 电流 i 只 随时 间 呈 rc xk. HE i 衰减 慢 [ 见 图 6-11(c)]。 对 于 一 般 电极 ， 
C=0.34F，R=100Q， 时 间 常 数 为 RC=3x10“s。 如 果 采 用 的 方 波 频率 为 225Hz， 则 半 周 期 
f=1/450=2.2x10™s，1>5RC， 因 此 ， 在 方 波 电 压 由 正 向 往 负 向 改变 前 的 某 一 瞬间 + (5RC<t<z， 
t 为 方 波 半 周 期 或 脉冲 时 长 ， 记 录 极 谱 电 流 ， 就 可 以 消除 电容 电流 i 对 测定 的 影响 。 

方 波 极 谱 法 与 交流 极 谱 法 相似 ， 只 有 当 直 流 扫描 电压 落 在 经 典 极 谱 波 Evo BU i, ЛІН 
方 波 电压 才 显 示 明 显 的 影响 。 方 波 极 谱 法 得 到 的 极 谱 波 亦 呈 峰 形 ， 峰 电位 ET Ey, АН), Me 
电流 六 与 被 测 物质 浓度 c 成 正比 。 峰 电流 方程 为 : 

ip= Kf" E,An D c (6-9) 

UB. разм; 及 是 方 波 电压 振幅 ，V; A 为 电极 有 效 面 积 ; n 是 电极 反应 中 的 电 
T PEERS D 是 电极 上 起 反应 的 物质 (或 称 去 极 剂 ) 在 溶液 中 的 扩散 系数 ，cm”/s; с 是 被 测 
物质 浓度 ，mol/L; K 是 比例 常数 ， 峰 电流 ЈАМУ А, 

方 波 电压 越 大 ， 频 率 越 高 ， 则 峰 电 流 信号 越 大 。 但 方 波 电压 升 高 会 造成 邻近 峰 的 分 辨 率 
降低 ， 一 般 选 择 方 波 电压 为 10—30mV 为 宜 ; 方 波 频率 的 提高 ， 将 会 导致 电容 电流 的 增加 ， 
降低 电化 学 电解 电流 与 电容 电流 的 比值 ， 造 成 电容 电流 难以 完全 消除 而 引起 干扰 ， 反 而 降低 
了 灵敏度， 一 般 方 波 频率 选择 为 50—250Hz; 

方 波 极 谱 法 具有 如 下 特点 : 

QD 测定 灵敏 度 比 普通 极 谱 法 有 了 很 大 的 提高 。 | 
很 快 ， 被 测 物质 在 短 时 间 内 迅速 还 原 ， 产 生 比 经 典 极 谱 法 大 得 多 的 电流 ， 提 高 了 灵敏 度 。 

Е j оу ве ааа ие 
通过 放大 电流 来 提高 灵敏 度 ， 检 测 下 限 可 达 10 —10 "том. 

Ф 分 辩 率 高 ， 抗 干扰 能 力 强 。 可 分 辨 峰 电 位 相差 25mV 的 邻近 的 两 极 谱 波 ; 前 还 原 物 质 
的 量 为 后 还 原 物质 10^ 倍 时 ， 仍 能 有 效 地 测定 痕 量 的 后 还 原 物 质 。 

© 对 于 不 可 道 反应 ， 由 于 电化 学 电极 反应 的 迟缓 性 ， 在 方 波 脉冲 的 At 内 ， 电 极 反 应 的 
电流 差 值 很 小 ， 如 氧 流 ， 峰 电流 很 小 ， 因 此 在 分 析 含 量 较 高 的 物质 时 ， 通 常 可 以 不 需 除 氧 。 

Ф 为 了 尽快 充分 衰减 充电 电流 i.， 需 要 尽量 减 小 时 间 常 数 RC， 要 求 被 测 溶液 内 阻 R 必 
须 小 于 1000 (实际 一 般 为 不 大 于 50Q)， 因 此 加 入 的 支持 电解 质 浓度 应 不 低 于 0.2mol/L (一 
般 在 lmol/L 以 上 )。 所 以 为 了 防止 和 减少 试剂 引入 的 杂质 ， 在 进行 痕 量 样品 测定 时 ， 要 求 试 
剂 的 纯度 特别 高 。 

б) 毛细 管 噪声 电流 较 大 ， 限 制 了 灵敏 度 和 检 出 限 的 进一步 提高 和 改善 。 这 是 由 于 未 滴 
在 下 落 时 ， 毛 细 管 中 的 汞 向 上 回 缩 ， 将 溶液 吸入 毛细 管 尖 端 内 壁 ， 形 成 一 层 液 膜 。 液 膜 的 厚 
度 和 示 回 缩 高 度 对 每 一 注 汞 是 不 规则 的 ， 可 以 导致 录 满 体积 和 表面 积 发 生变 化 ， 因 而 使 体系 
的 电流 发 生变 化 ， 形 成 噪声 电流 。 噪 声 电流 随 方 波 频 率 的 增高 而 增 大 ， 这 是 方 波 极 谱 存在 的 
无 法 克服 的 困难 。 另 外 ， 电 容 电 流 在 高 放大 倍数 时 对 测量 存在 的 影响 也 无 法 消除 ， 要 进 一 
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提高 方 波 极 谱 














《三 ) № 








的 灵敏 度 已 受到 了 限制 。 
极 谱 


为 了 消除 方 波 极 谱 存 在 的 无 法 克服 的 缺陷 ， 


polarography ) 。 


脉 六 





冲 频率 ， 形 成 了 脉冲 信号 








E ПАРАН 
。 其 仪器 设计 及 
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于 每 个 未 滴 只 采集 记录 一 个 矩形 脉冲 的 脉冲 电流 差 值 信 号 ， 即 Ai/At 或 di/dt， 因 而 称 之 为 
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PF 时 长 为 20~40ms (相当 于 25—12.5Hz 的 方 波 频 率 )， 相 对 于 方 波 
的 时 长 (2ms) 延长 了 10~20 倍 。 由 于 脉冲 极 谱 的 频率 比方 波 极 谱 的 频率 低 、 脉 六 
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极 谱 众 化 波 Cpolarographic catalytic wave) 是 一 种 特殊 的 动力 极 谱 波 ， 电 活性 物质 在 
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! 极 谱 基 本 上 是 所 有 极 谱 新 技术 : 
(np 2z BORD 比方 波 极 谱 灵 人 敏 半 个 数量 级 ， 以 In 为 参考 ， 
而 对 于 电极 反应 不 可 逆 的 物质 〈 不 可 逆 去 极 剂 )， 贝 
可 检测 至 10 5moUL. Ш) 
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EE 极 电 流 的 设计 方式 ， 可 以 适当 增加 取样 电阻 的 阻 值 来 提高 信号 的 电压 值 ， 
压 的 增 大 有 利于 放大 器 的 工作 ， 对 于 仪器 的 信 噪 比 和 测 
有 所 改善 和 提高 。 在 20 世纪 后 期 ， 已 采用 无 “取样 电阻 的 集成 运算 放大 器 进行 
的 方式 ， 与 经 3 
流 测量 性 能 。 脉 冲 频率 的 
电解 电流 中 分 
管 噪声 的 衰减 速度 比 电化 学 
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考虑 ， 由 于 脉冲 频率 相对 降低 而 脉冲 周期 延长 ， 脉 冲 极 谱 测 量 系统 在 整 
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的 灵敏 度 
电流 -电压 
的 取样 电阻 方式 相 比 已 经 有 了 本 质 的 变化 ， 比 前 者 有 着 更 好 的 微 电 
的 好 处 是 减 小 毛细 管 噪声 ， 有 利于 把 毛细 管 噪 声 
离 出 去 。 因 为 毛细 管 噪声 与 电容 充电 电流 一 样 都 是 随时 间 衰 减 的 ， 但 
而 延长 脉冲 周期 ， 推 迟 电极 电流 采集 信号 的 时 
了 利于 毛细 管 噪声 的 衰减 分 离 ， 同 时 也 有 利于 电化 学 电极 反应 的 进行 ， 特 别 是 可 逆 忆 
质 ， 灵 人 敏 度 会 发 生 明 
微分 脉 ; 
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最 灵敏 的 方法 ， 对 于 电化 学 可 逆反 应 的 物质 
灵敏 度 基本 可 达 10 то, Н. 
| 比方 波 极 谱 灵 敏 一 个 多 数量 级 ， 
有 支持 电解 质 存 在 下 亦 可 测定 ， 它 的 分 辩 度 为 


25mV， 前 放电 物质 允许 量 为 50000:1。 脉 冲 极 谱 灵 敏 度 的 进一步 提高 还 受到 振动 电流 等 因素 
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极 表面 进行 电化 学 反应 所 产生 的 反应 物质 ， 在 溶液 中 同时 进行 了 化 学 反应 ， 并 产生 具有 电化 
学 活性 的 物质 ， 该 物质 又 在 电极 上 还 原 ， 形 成 循环 放大 。 其 电 活性 物质 在 电化 学 反应 过 程 中 
起 到 类 似 催 化 剂 的 作用 。 其 催化 电流 比 电 活 性 物质 的 扩散 电流 要 大 很 多 ， 并 在 一 定 范围 内 与 
被 测 物 的 浓度 有 线性 关系 。 化 学 反应 的 速率 常数 愈 大 ， 催 化 波 信号 愈 灵 敏 ， 可 用 于 微量 、 痕 
量 甚至 超 痕 量 物质 的 分 析 测定 。 极 谱 催 化 波 ， 根 据 反应 过 程 机 理 ， 一 般 可 大 致 分 为 平行 催化 
波 、 氧 催化 波 和 络 合 吸附 波 三 类 。 

l. 平行 催化 波 

在 极 谱 电 流 中 ， 当 电流 的 大 小 不 是 取决 于 去 极 剂 ( 电 化 学 反应 物 ) 扩散 的 速率 或 电极 反 
应 过 程 的 速率 ， 而 是 由 电极 表面 整个 电极 过 程 中 所 伴随 的 化 学 反应 的 速率 所 控制 时 ， 这 种 极 
谱 波 称 为 动力 波 ， 对 应 的 电流 统称 为 动力 电流 。 这 种 动力 波 又 可 分 为 化 学 反应 前 行 于 电极 反 
应 的 动力 波 、 化 学 反应 随后 于 电极 反应 的 动力 波 和 化 学 反应 平行 于 电极 反应 的 平行 催化 波 ， 
其 中 去 极 剂 的 电极 反应 与 反应 产物 的 化 学 反应 平行 进行 ， 这 种 动力 波 称 为 (平行 ) 催化 波 。 
于 电极 反应 产物 在 化 学 反应 中 新 生成 了 去 极 剂 ,去 极 剂 又 在 电极 上 还 原生 成 电极 反应 产物 ， 
形成 多 重 循环 ， 使 得 平行 催化 波 的 电流 比 同 浓度 去 极 剂 的 扩散 电流 要 大 很 多 ， 因 此 ， 可 以 利 
催化 波 来 提高 分 析 测 定 的 灵敏 度 。 在 普通 极 谱 上 利用 平行 催化 波 可 测 的 浓度 一 般 为 107 — 
10 “mol/L， 少 数 可 达 10”~10-"mol/L。 在 方 波 极 谱 、 单 扫描 示 波 极 谱 和 脉冲 极 谱 上 也 可 得 
到 催化 波 ， 在 示 波 导 数 极 谱 上 ， 个 别 催化 波 的 灵敏 度 可 高 达 107 mol/L. 
在 电极 表面 进行 电化 学 还 原 反 应 的 去 极 剂 A 在 电极 上 被 还 原 为 B， 一 般 在 溶液 中 加 有 
一 种 氧化 剂 [0O], 它 能 很 快 地 将 B 氧化 为 原来 的 还 原 剂 A, 新 生 的 还 原 剂 A 在 扩散 到 溶液 
过 前 又 在 电极 上 被 还 原 成 B， 这 样 就 形成 了 一 个 (电极 反应 一 化 学 反应 一 电极 反应 一 )， 的 
催化 循环 。 消 耗 的 是 氧化 剂 [O]， 电 化 学 活性 物质 A 的 作用 相当 于 催化 剂 ， 它 催化 了 [O] 的 
还 原 ， 从 而 使 电极 电流 大 为 增加 ， 这 样 产生 的 电流 称 为 催化 电流 。 催 化 电流 与 催化 剂 [O] 的 
浓度 在 一 定 范围 内 呈 线 性 关系 ， 可 以 用 于 分 析 测 定 物质 [O] 的 含量 。 产 生 这 类 催化 波 的 物质 
主要 是 变价 金属 离子 的 配 位 化 合 物 ， 如 Ti(IV)、V(CVJ)、cCr(CVD、Mo(CVD、W(VD、Sn(IV П) 
与 有 机 化 合 物 形成 的 配合 物 ， 在 合适 的 氧化 剂 存在 下 即 可 产生 平行 催化 波 。Mo( VI)- 
H2SOs-CeHsCH(OH)COOH-KC10; 体系 的 催化 波 可 测定 6х107' том, 的 钼 , 是 一 个 很 灵敏 的 
催化 波 ， 干扰 较 少 ， 可 用 于 多 种 样品 中 微量 和 痕 量 钼 的 测定 。 催 化 波 在 直流 极 谱 上 往往 旺 
现 峰 形 ， 一 般 是 因为 滴 未 电极 上 有 了 吸附 和 解吸 现象 ， 使 电流 测量 更 为 方便 和 准确 。 
图 6-15 所 示 为 Ti(V) 在 草酸 和 氯酸钾 体系 中 的 平行 催化 波 。 草 酸 作 为 配 位 化 合 物 ， 氯 
梭 钾 是 氧化 剂 ， 其 本 身 在 滴 永 电极 表面 有 较 高 的 过 电位 ， 不 会 直接 被 还 原 。Ti(V)- 草 酸 首 
先 在 电极 表面 还 原 成 Ti( 亚 )- 草 酸 ， 又 被 KC10; 氧 化 成 Ti(IV)- 草 酸 ，Ti(IV)- 草 酸 又 在 电极 表 
乍 还 原 ， 不 断 循 环 ， 产 生灵 敏 的 催化 极 谱 波 ， 该 催化 波 可 以 测定 1x10 mol/L К. 


Ti(IV)- 草 酸 +e -一 >Ti( 亚 )- 草 本 
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Ti( lll - а CIO; 一 > Ti(IV)- 草 酸 +CL+ 其 他 
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Ti(IV)- 草 酸 -氯酸钾 催化 体系 
平行 催化 波 众 化 电流 方程 为 : 
i. = 0.5 ЕЮ а Кле 
і = K'c 

AP, і. ИИК: КОЛ O V UW И co 为 氧化 剂 的 浓度 。 
催化 电流 的 大 小 主要 取决 于 化 学 反应 的 速率 常数 K, 催化 电流 的 大 小 与 汞 柱 高 度 hh 无 关 。 
这 是 平行 催化 波 定量 分 析 的 理论 依据 。 

2. 和 氢 催化 波 

某 些 物质 在 酸性 溶液 或 缓冲 溶液 和 有 微量 催化 剂 〈“ 如 四 和 氯 化 铂 ) 存在 时 ， 在 汞 电极 表面 
能 使 氧 的 超 电势 降低 ， 使 氧 离子 在 比 正 常 氧 波 较 正 的 电位 上 还 原 ， 此 时 可 在 滴 科 周围 看 到 微 
小 的 氧气 泡 ， 由 于 电位 前 移 ， 形 成 所 的 催化 称 为 氧 催化 波 。 在 浴 液 中 能 够 使 氧 离 子 提 前 在 素 
电极 表面 析出 氧 的 “ 某 些 物质 ” 称 为 氧 催化 波 的 催化 剂 。20 世纪 30 年 代 就 已 观察 到 有 机 物质 
(如 氧化 钠 深 液 中 的 蛋白 质 ) 中 的 氧 催化 波 ， 当 时 称 为 钠 前 波 。 后 来 证 明 ， ЈЕЗИК EE И РАБ, 
有 这 个 前 波 ， 是 所 的 催化 波 ， 其 他 有 机 化 合 物 〈 如 吡啶 类 含 氮 化 合 物 ) 也 能 产生 氧 催化 波 。 
当 这 些 催 化 剂 的 量 很 低 时 ， 与 所 催化 波 的 波 高 〈 一 般 为 峰 高 )》 有 一 定 的 线性 关系 ， 可 以 用 于 
分 析 测 定 痕 量 的 催化 剂 。 

按 氧 催化 波 发 生 的 机 理 ， 可 分 为 两 类 。 

(1) 铂 族 元 素 的 氧 催化 波 ”去 极 剂 在 来 表面 还 原 时 形成 具有 催化 活性 的 原子 团 ， 该 原子 
团 催化 氧 离子 放电 ， 产 生 氧 的 催化 波 。 由 于 氧 在 汞 电极 上 还 原 时 ， 存 在 很 大 的 过 电位 ， 当 溶 
液 中 存在 某 些 低 析 氧 电位 的 痕 量 物质 时 ， 这 些 痕 量 物质 很 容易 被 电极 还 原 ， 并 且 沉 积 在 求 表 
面 上 进行 修饰 或 包 覆 ， 改 变 了 电极 表面 的 性 质 ， 同 时 降低 了 氧 在 “ 汞 ”电极 上 的 过 电位 ， 使 得 
氧 离子 在 较 正 的 电位 下 放电 ， 形 成 氧 催化 波 。 
铂 族 元 素 在 稀 酸 溶液 中 能 够 形成 毛 催 化 波 。 微 量 氧 化 铂 在 汞 电极 表面 还 原 ， 人 金属 铀 不 与 
汞 形成 来 齐 而 沉积 在 来 表面， 形成 类 似 于 铂 的 微 电 极 ， 氧 离子 在 铀 表面 的 过 电位 远 小 于 东 电 
极 表 面 ， 因 而 氧 离 子 被 沉积 在 永 表 面 的 微 铁 催 化 ， 造 成 提前 出 现 毛 还 原 的 现象 ， 产 生 了 毛 催 
化 波 。 氧 催化 波 可 用 于 微量 铂 和 铂 族 元 素 的 分 析 测 定 。 

(2) 有 机 化 合 物 或 金属 配合 物 的 氧 催化 波 ”一些 含 氮 或 仿 令 的 有 机 化 合 物 或 金属 配 位 化 
合 物 的 分 子 中 含有 能 与 H* 相 结 合 的 可 质子 化 的 基 团 (B)， 这 些 化 合 物 与 溶液 中 的 质子 给 了 了 
Ж (рН) 相互 作用 ， 产 生 质 子 化 的 反应 产物 (BH*)。 这 些 产物 具有 催化 活性 并 吸附 在 电极 
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表面 ， 














还 
此 反复 





原 的 催化 波 ， 电 极 反 应 产物 又 从 溶液 ! 

















1 于 质子 化 产物 结构 的 特性 ， 使 键 合 的 氧 受到 
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活化 ， 容 易 在 来 电极 表面 还 原 而 产生 氧 
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反应 过 程 如 下 : 





BH FO = В+ 5 Ін, 





B + DH- 





体 取 回 质子 ， 然 后 又 在 电极 上 放电 。 如 
气 催 化 波 。 这 类 催化 波 可 以 
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ХН; ) ЕН, ДРЕА ВН”, 


H B 为 催化 剂 的 碱 式 形式 ， 它 可 以 与 质 
并 在 电极 上 还 原 为 BH; 而 BH 经 双 
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内 化 波 可 用 于 微量 
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昌 极 反应 形成 氧 催化 波 ， 用 示 波 极 谱 














电极 反应 机 理 ， 虽 




















10 “той, 的 浓度 ， 是 非常 灵敏 的 分 析 方 法 ， 成 功 地 应 
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金属 配 位 化 合 物 吸附 在 滴 永 
过 程 中 ， 能 够 获 














而 在 单 电位 扫 
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(1) 催化 前 波 ” 当 测试 溶液 ， 
性 物质 能 够 与 过 电位 较 高 又 能 被 还 原 的 不 可 逆 的 电 活性 的 金属 离子 (如 Co( I). 


这 些 非 
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TE RUPEE ES] — B 
这 种 极 谱 波 是 氧 催化 波 。 但 有 
高 不 变 ， 而 钴 的 峰 高 大 为 增加 ， 
吸附 波 ， 配 位 体 均 被 催化 还 原 。 

3. 配合 吸附 波 


hs 





有 灵敏 的 极 谱 波 ， 可 
中 国学 者 在 底 液 
可 测 1x10 том, 的 














хе, шве, ДЗВЯ Даў АЕ 
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分解 生成 B， 同 时 析出 Ho B 又 可 以 进行 质子 化 和 还 原 ， 进 而 形成 催化 放电 的 循环 过 
氢 催 化 波 的 灵敏 度 取 决 于 质子 化 和 双 聚 化 反应 的 速率 常数 后 和 
蝶 压 降低 的 真正 原因 和 











造成 H' 在 求 电极 表 
上 解释 还 比较 复杂 ， 
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然 有 研究 ， 但 理论 
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о 的 导数 波 可 以 测定 10 一 
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描 极 谱 
用 于 矿石 
同时 测定 1x10 тор, (ЛЫ. 
中 加 入 一 些 亚 硝酸 钠 ， 发 现 其 中 镍 的 峰 
销 ， 并 认为 不 是 氧 催化 波 ， 而 是 配合 物 
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波 不 同 ， 这 类 催化 波 的 共同 特点 是 配合 和 























电极 表面 ， 使 其 在 











蝶 极 表面 的 浓度 大 大 高 于 浴 液 本 体 的 浓 











得 较 大 的 电极 
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还 原 这 些 配 位 的 金属 离子 时 产生 了 催化 前 
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如 Cd(CI)-KI Жж, ИУ 
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位 之 前 (电位 较 正 〉 提 六 
电流 也 相应 


『 出 现 的 波 ， 它 仍然 是 
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所 提高 ， 

















吸附 ， 


能 吸附 在 来 电极 表 


形成 配 位 4 


电流 。 这 类 极 谱 波 的 反应 机 理 与 上 述 两 
所 以 称 为 配合 吸附 波 ， 它 包括 下 列 三 











在 的 非 电 活性 物质 ， 而 























合 物 ， 同 时 又 降低 了 极 化 过 电位 ， 在 
波 。 这 催化 前 波 是 在 水 合金 属 离子 的 还 
金属 离子 的 还 原 波 。 由 于 电位 前 移 ， 降 
也 就 对 应 地 提高 了 灵敏 度 。 这 种 波 的 利 












































多 数 不 是 用 于 测定 金 








测定 ， 如 阴离子 、 有 机 酸 、 茶 酚 、 
固定 钢 
与 扩散 到 电极 表面 





可 达 107moVl/L. 10: 
附 在 电极 
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属 离 子 ， 而 是 采用 在 
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机 化 合 物 ， 其 浓度 范围 
( 亚 ) 的 浓度 可 测定 SCN 的 含 














金属 离子 浓度 的 条 件 下 ， 对 非 电 活性 物 
H 10?—10?mol/L, 
i, SCN 作为 非 电 活性 的 配 
配 位 化 合 物 ， 然 后 在 较 正 的 电位 上 Іа” 
























































附 在 电极 表面 再 进行 本 
化 前 波 的 区 别 在 于 ， 





























已 合 而 形成 催化 前 波 。 
金属 离子 在 溶液 中 已 形成 相当 稳定 的 配 























BE 流 测 定 的 仍然 是 金属 离子 ， 配 位 体 仅 起 配合 、 
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发 生 诱 导 吸 附 ， 使 还 原 电 位 负 移 ， 电 流 























吸附 和 催化 的 作用 。 例 
K| m 204 та 
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可 测定 10 5moU/L 的 Cd( II). XJ Co(CIT)、EFe(CI)、Mn(CI) 共 存 时 ， 波 形 不 好 ， 加 入 少量 
脲 ， 则 还 原 电 位 前 移 ， 波 形 改善 ， 在 Mn(I) 存 在 下 可 以 测定 微量 的 镶 和 铁 。 

G) 配合 物 吸附 波 ” 当 上 有 具有 吸附 性 质 的 金属 配 位 化 合 物 吸附 在 求 或 滴 求 电极 表面 ， 使 其 
在 电极 表面 的 浓度 大 大 高 于 溶液 本 体 的 浓度 ， 同 时 吸附 的 作用 可 以 起 到 富 集 去 极 化 的 效应 ， 
又 可 起 到 催化 加 速 电极 过 程 的 作用 ， 在 单 扫描 极 谱 中 ， 能 够 获得 较 大 的 电解 电流 ， 从 而 提高 
极 谱 分 析 的 灵敏 度 。 

铝 、 镁 、 钳 、 针 等 离子 没有 很 好 的 电化 学 还 原 波 , 可 以 利用 其 与 某 些 染料 (如 媒 染 紫 В, 
指示 剂 或 有 机 试剂 进行 配合 和 吸附 ， 产 生 一 个 与 试剂 分 裂 的 配合 物 吸附 波 来 间接 测定 这 些 金 
属 离子 。 

稀土 元 素 离子 多 数 没有 极 谱 还 原 波 ， 可 以 利用 配合 物 吸 附 波 进行 测定 。 近 年 来 中 国学 者 
提出 了 一 二 十 种 配合 物 吸 附 波 ， 图 6-16 中 示 出 包 ( 严 ) 与 邻 葵 二 酚 紫 的 配合 物 吸 附 波 ， 从 р» 
dup ESL. ЎЎ ВЕ) 10 一 10-"molL， 此 法 也 可 测定 其 他 稀土 元 素 。 
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ЕСЭ 导数 波 


1 一 邻 茶 二 酚 紫 示 波 导 数 波 ; 2 一 忽 - 邻 茶 二 酚 紫 示 波 导 数 波 











又 如 : Pb** 在 乙酸 -乙酸 钠 - 邻 二 毛 菲 (phen) 的 底 液 中 ， 能 够 形成 Pb(phen)”** 配 位 化 合 物 ， 
从 而 得 到 配合 吸附 波 。 











Pb^ + phen === Pb(phen) 7 

Рб(рћеп)“ <=> Pb(phen);; 

Pb(phen);; +2e + Hg——2Pb(Hg) + phen 

广义 的 金属 配合 物 催化 波 包 括 众 化 前 波 、 配 位 体 催化 波 和 配合 吸附 波 等 ， 它 们 的 共同 特 

点 是 配合 和 吸附 ， 所 以 称 为 配合 吸附 波 。 虽 然 以 上 各 类 众 化 波 的 机 理 互 不 相同 ， 但 都 能 提高 
分 析 灵 敏 度 。 中 国学 者 对 50 多 种 元 素 提出 了 70 多 种 催化 体系 ， 可 广泛 用 于 痕 量 分 析 。 这 类 
极 谱 波 的 灵敏 度 很 高 ， 一 般 可 以 达到 10 一 10*moVL， 可 用 于 分 析 测定 痕 量 的 电化 学 活性 
物质 。 






























































































































































二 市 ” 伏 安 分 析 法 


伏 安 分 析 法 与 极 谱 分 析 法 的 最 大 区 别 在 于 极 谱 分 析 一 般 采 用 滴 汞 电极 作为 测定 指示 电 
极 , 在 不 断 更 新 的 滴 永 表面 进行 电化 学 反应 而 获得 电压 -电流 关系 曲线 图 ; 而 伏 安 分 析 法 是 采 
固态 电极 或 静止 的 其 来 电极 作为 测量 电极 。 伏 安 分 析 法 可 以 对 电信 号 进行 更 多 的 后 续 处 理 
从 而 获得 更 多 的 有 用 信息 。 
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一 、 概 述 

伏 安 分 析 法 一 般 采 用 贵金属 (如 Pt. Au 等 )、 玻 碳 电 极 以 及 惰性 导电 的 金属 材料 或 非 金 
属 材料 作为 工作 电极 ， 在 不 搅动 的 测试 溶液 中 对 工作 电极 上 的 实时 电流 进行 测定 ， 并 做 出 电 
Ж СУ) 与 电极 电流 (A) 的 关系 曲线 ， 称 之 为 伏 安 曲线 ， 简 称 伏 安 图 。 采 用 该 种 电化 学 
方法 进行 的 分 析 测 定 称 为 伏 安 分 析 法 。 

电化 学 伏 安 分 析 法 的 测定 体系 由 工作 电极 、 参 比 电 极 与 辅助 电极 以 及 溶液 体系 构成 ， 可 
以 分 别 组 成 两 电极 体系 和 三 电极 体系 。 K 6-17 是 三 电极 电化 学 测量 系统 的 示意 图 具有 电化 
学 氧化 还 原 活性 的 物质 在 工作 电极 表面 上 进行 电化 学 反应 ， 电 化 学 反应 转移 的 电子 通过 工作 
电极 形成 电流 信号 。 由 于 电化 学 分 析 测 定 的 基本 都 是 微量 或 痕 量 的 物质 ， 形 成 的 电极 电流 往 
往 很 微弱 ， 需 要 通过 恒 电 位 仪 或 电化 学 测试 仪器 进行 微 电 流 的 检测 放大 。 参 比 电极 是 为 了 给 
工作 电极 提供 一 个 参考 电位 ， 要 求 其 在 使 用 过 程 中 稳定 可 靠 ， 一 般 使 用 饱和 甘 隶 电极 、 
Ag/AgCl 电极 等 。 在 使 用 中 不 能 有 电流 通过 参 比 电极 ， 否 则 会 引起 参考 电位 的 漂移 ， 因 而 要 
求 恒 电位 仪 的 参 比 电极 输入 端的 输入 阻抗 尽量 高 ， 以 减少 参 比 电极 工作 时 的 工作 电流 。 目 前 
仪器 的 输入 阻抗 一 般 可 以 达到 1070 以 上 ， 因 而 可 以 忽略 通过 参 比 电极 上 的 电流 。 辅 助 电极 
一 般 采 用 惰性 贵金属 Pt 片 或 Pt 丝 ， 甚 主要 作用 是 给 工作 电极 提供 电流 的 通路 ， 与 工作 电极 
的 电流 形成 财 环 回路， 因 参 比 电 极 上 的 电流 很 小 可 忽略 ， 所 以 通过 工作 电极 的 电流 与 辅助 
极 的 电流 相等 。 溶 液体 系 主要 由 支持 电解 质 底 液 、 酸 碱 缓冲 溶液 、 被 测 物 质 等 组 成 。 支 持 电 
解 质 的 加 入 是 为 了 减 小 或 消除 溶液 电阻 的 影响 。 由 于 溶液 存在 一 定 的 电阻 ， 当 有 电流 通过 工 
作 电 极 与 辅助 电极 之 间 的 溶液 时 ， 将 会 形成 一 定 的 电压 降 。 参 比 电极 与 工作 电极 之 间 的 溶液 
电压 降 ， 将 会 车 加 在 参 比 电压 的 信号 之 上 ， 这 样 会 造成 参 比 电压 发 生 偏 差 ， 尤 其 在 伏 安 信号 
峰值 时 。 因 而 在 测定 溶液 中 必须 添加 一 定 浓度 的 支持 电解 质 ， 同 时 参 比 电极 的 安装 位 置 也 有 
一 定 的 讲究 ， 应 尽量 靠近 工作 电极 的 表面 ， 理 想 的 参 比 电极 是 采用 重金 毛细 管 并 将 毛细 管 的 
一 个 端口 接近 工作 电极 的 表面 双 电 层 的 界面 上 。 
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电 分 析 化 学 三 电极 测量 系统 示意 图 


早期 为 了 简化 电 分 析 测 试 系统 ， 采 用 两 电极 测定 体系 ， 取 消 了 辅助 电极 ， 将 参 比 电极 与 
辅助 电极 的 测量 端 连 接 在 一 起 ， 由 参 比 电极 代替 了 辅助 电极 的 作用 。 这 种 两 电极 体系 ， 由 于 
通过 工作 电极 的 电流 全 部 通过 参 比 电极 ， 容 易 造 成 参 比 电极 的 电位 漂移 和 不 稳定 ， 另 外 溶液 
电阻 产生 的 电压 降 直接 个 加 在 参 比 电极 的 参 比 电 压 上 ， 造 成 参 比 电压 的 不 准确 ， 随 着 电流 大 
小 而 波动 ， 电 流通 过 参 比 电极 将 会 造成 参 比 电极 内 的 化 学 物质 进行 电化 学 反应 而 损耗 ， 参 比 
电极 会 因 较 多 使 用 或 较 大 电流 的 使 用 后 而 损坏 。 但 在 微量 物质 测定 时 ,由 于 测定 的 含量 很 低 ， 
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电流 信号 很 小 ， 有 时 候 这 种 影响 不 大 。 但 现在 一 般 不 推荐 使 用 两 电极 电化 学 测量 系统 。 

伏 安 分 析 法 是 将 直流 线性 扫描 电压 加 在 工作 电极 与 参 比 电极 之 间 ， 测 量 工作 电极 与 辅助 
电极 环 路 上 通过 的 电流 大 小 一 一 记 为 电极 电流 ; 记录 直流 线性 扫描 电压 与 电极 电流 的 曲线 图 ， 
从 曲线 图 中 测量 伏 安 极 谱 峰 的 大 小 ， 根 据 峰 高 或 峰 面 积 进而 计算 测定 物质 的 含量 。 工 作 电极 
上 所 加 的 直流 扫描 电压 的 方式 有 单 向 扫描 《阴极 扫描 、 阳 极 扫 描 ) 和 循环 扫描 等 ， 图 6-18 给 
出 了 不 同 扫描 方式 的 电极 电位 变化 示意 图 。 循 环 扫 描 可 以 根据 氧化 还 原 峰 的 出 现 与 否 、 峰 电 
位 的 位 置 电位 差 以 及 峰 形 面积 等 , 考 付 电化 学 活性 物质 在 电极 表面 进行 电化 学 反应 的 可 逆 性 ， 
对 电化 学 反应 机 理 进行 研究 ， 进 而 探讨 如 何 提 高 测定 的 灵敏 度 。 
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电化 学 伏 安 分 析 方 法 的 灵敏 度 很 高 ， 电 极 电流 可 以 检测 到 10 “一 10*A， 甚 至 更 低 。 电 极 
表面 的 状态 、 吸 附 物质 的 改变 等 任何 微小 的 变化 都 将 会 引起 电极 电流 的 改变 ， 而 固体 电极 表 
面 的 微观 状态 、 双 电 层 的 分 布 、 不 同 电位 下 的 作用 以 及 微量 物质 的 吸附 解吸 ， 在 每 次 测定 中 
都 会 发 生 不 同 程度 的 微小 变化 。 由 于 灵敏 度 很 高 ， 反 映 到 测定 信号 会 有 一 定 的 波动 ， 使 得 每 
次 测定 要 保持 一 定 的 精密 度 和 重 现 性 有 一 定 的 难度 。 这 需要 有 一 定 的 操作 经 验 积累 和 熟 能 
巧 的 技术 ， 以 及 电极 前 处 理 技术 和 表面 修饰 技术 的 配合 。 

伏 安 分 析 法 的 工作 电极 是 由 在 测定 电位 范围 内 ， 有 具有 电化 学 惰性 的 导电 材料 制 成 ， 常 用 
的 有 Pt. Au. Ag SHERE KIKER AKER REER. KERER A ELF 
惰性 、 氧 过 电位 高 和 电位 使 用 范围 大 的 优点 而 得 到 广泛 使 用 ， 但 重 现 性 不 佳 ， 表 面 需要 进行 
精细 的 打磨 处 理 。 基 条 电极 由 可 调节 装置 控制 ， 可 以 控制 每 滴 大 和 于 的 体积 大 小 ， 并 且 每 次 测 
定 都 可 以 使 用 新 的 悬 季 以 保证 每 滴 条 表面 的 新 鲜 和 结果 的 重复 性 ， 但 存在 污染 后 处 理 麻 烦 的 
问题 。 永 膜 电 极 常 常 是 在 玻 碳 电极 表面 , 采用 电化 学 电镀 预 沉积 方法 ， 先 在 其 表面 形成 来 膜 ， 
再 在 未 膜 电极 上 进行 测定 。 一 次 测定 结束 ， 将 求 膜 电解 溶出 ， 重 复 电 沉积 -测定 -电解 溶出 。 
这 样 可 以 保证 每 次 测定 用 的 来 膜 电 极 具 有 很 好 的 重复 性 ， 也 可 以 在 电 预 沉积 时 与 测定 的 金属 
元 素 一 同 电 沉积 ， 形 成 条 齐 并 富 集 ， 可 以 提高 灵敏 度 ， 这 种 电化 学 共 沉 积 的 方法 叫 溶 出 伏 安 
法 或 溶出 分 析 法 ， 其 详细 内 容 见 第 七 曹 溶出 伏 安 法 。 




























































































































































































































































































































































































































































































常用 电 分 析 工作 电极 
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伏 安 分 析 法 一 般 采 用 常规 的 固态 电极 作为 工作 电极 《〈 见 图 6-19)， 具 有 很 高 的 灵敏 度 ， 
电极 界面 微小 的 变化 就 会 影响 到 电极 电流 。 为 了 提高 分 析 测 定 的 重 现 性 和 精密 度 ， 经 典 的 方 
法 是 采用 在 固体 电极 表面 实时 镀 求 膜 或 共 沉 积 的 技术 手段 ， 每 次 测定 后 需要 重新 处 理 ， 但 由 
于 后 续 回 收 来 等 处 理 问 题 , 目前 已 较 少 采用 。 直 接 采 用 无 来 固体 惰性 导电 电极 (如 玻 碳 电极 、 
贵金属 电极 ) 是 比较 理想 的 发 展 方向 。 每 次 测量 前 需 对 电极 表面 进行 精细 的 打磨 、 抛 光 、 清 
洗 等 前 处 理 ， 电 极 表面 处 理 的 微小 差异 和 每 次 测定 后 ， 电 极 表 面 都 会 发 生 不 经 意 的 变化 。 鼎 
于 灵敏 度 很 高 ， 这 些微 小 的 变化 都 会 引起 测量 电流 信和 号 的 差异 和 波动 ， 在 实际 使 用 中 需 引起 
特别 注意 。 为 了 改善 电极 的 特性 ， 电 极 表面 可 以 采取 物理 或 化 学 修饰 的 方法 进行 改 性 ， 在 提 
高 特异 性 、 特 效 性 、 灵 敏 度 的 同时 提高 测定 的 精密 度 和 重 现 性 。 其 修饰 的 手段 有 涂 膜 、 浸 润 、 
化 学 接 支 、 电 化 学 共 沉 积 、 离 子 溅 射 、 真 空 蒸 镀 、 刻 蚀 、 丝 网 印刷 复合 电极 材料 、 分 子 自 组 
装 吸附 修饰 以 及 多 种 技术 结合 共用 等 等 。 


二 、 线 性 扫描 伏 安 分 析 


线性 扫描 伏 安 法 一 般 采 用 三 电极 体系 ， 工 作 电 极 以 固态 或 静止 平面 或 球面 电极 为 主 。 当 
采用 类 针 端 金属 电极 或 微 电 极 或 液态 基于 电极 时 ， 可 以 看 成 是 球面 电极 。 平 面 电 极 与 球面 电 
极 的 Fick 扩散 定律 所 求解 的 电流 方程 有 一 定 的 区 别 。 

线性 扫描 伏 安 法 是 在 工作 电极 与 参 比 电极 之 间 加 上 一 个 随时 间 线 性 变化 的 电压 ， 同 时 记 
录 通 过 工作 电极 与 辅助 电极 之 间 的 电流 ， 从 而 获得 电极 电流 《单位 : А) 与 电极 电位 《单位 : 
VO 之 间 的 伏 安 关系 曲线 ， 即 线性 扫描 伏 安 图 。 电 极 电位 与 时 间 的 关系 为 : 
E = E £ vt 

式 中 , v 为 电压 扫描 速度 ，V/s; Eo 为 电极 起 始 扫 描 电 位 ;1 为 扫描 时 间 。 

对 于 可 逆 电 极 过 程 ， 当 施加 在 电极 表面 的 电位 达到 电 活 性 物质 的 分 解 电 压 时 ， 电 极 反应 
即 可 进行 ， 其 表面 浓度 与 电位 的 关系 符合 能 斯 特 方程 。 随 着 线性 扫描 电压 的 进行 ， 电 极 电流 
急剧 上 升 ， 电 极 表面 反应 物 的 浓度 迅速 下 降 ， 而 产物 浓度 上 升 。 由 于 受到 物质 扩散 速度 的 影 
响 ， 溶 液 本 底 反应 物 不 能 及 时 扩散 迁移 到 电极 表面 进行 补充 ， 产 物 不 能 及 时 完全 离开 电极 表 
面 ， 因 而 造成 电极 反应 物质 的 “匮乏 ”和 产物 的 “堆积 ” 电极 电流 迅速 下 降 ， 形 成 峰 形 伏 安 
曲线 。 若 线性 扫描 电压 继续 进行 ,水 溶液 中 会 发 生 电 解 水 而 形成 析 氧 或 析 氧 峰 。 图 6-20 是 阴 
极 还 原 伏 安 扫描 图 〈 从 左 到 右 扫描 )， 在 -1.2V 之 后 为 电极 表面 电化 学 析 氧 反应 的 起 始 峰 ， 此 
时 开始 为 电解 水 溶液 ， 已 无 意义 。 
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线性 扫描 伏 安 图 


对 于 电化 学 可 逆 电 极 反 应 ， 通 过 电极 过 程 动力 学 和 Fick 扩散 定律 求解 ， 可 以 得 到 线性 扫 
描 伏 安 方程 ， 其 电极 反应 特征 峰 电 流 为 ; 
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i, =0.4527 
R 


1/2, 1/2 
Мэт? AD, У Co 


在 298K 时 简化 为 : 


3/2 1/2, 1/2 
і, = 260n AD, v ^c, 





不 可 道 电 极 反 应 线性 扫描 伏 安 峰 电流 方程 为 : 


i, =299nA(an,) Dy^v ^c, 















































式 中 , п 为 电极 反应 电子 转移 数 ; A4 为 电极 有 效 面积 ，cm”; Do 为 电极 反应 物质 在 溶液 中 
的 扩散 系数 ，cm*/s; v 为 电极 电位 扫描 速度 ，V/s; co 为 电极 反应 物质 的 本 底 浓度 ，mol/L; i, 
为 峰 电 流 ，A。 

在 电极 面积 4 固定 的 条 件 下 ， 电 流 方程 可 以 简化 为 : 
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表明 电极 反应 的 峰 电 流 与 电极 反应 物质 的 浓度 成 正比 ， 这 是 线性 扫描 伏 安 法 定量 测定 的 
理论 依据 。 一 般 线 性 扫描 伏 安 法 测定 的 最 佳 浓度 范围 为 10 了 ~10“mol/L。 电 极 反 应 的 峰 电流 
与 电极 电位 扫描 速度 的 1⁄2 次 方 成 正比 ， 提 高 扫描 速度 可 以 提高 测定 的 灵敏 度 。 但 对 于 不 可 
逆 电 极 过 程 ， 由 于 电极 反应 速度 慢 ， 在 快速 扫描 时 电极 反应 的 速度 跟 不 上 极 化 速度 ， 伏 安 | 
线 将 不 出 现 电流 峰 ， 因 而 对 于 电极 反应 速度 较 慢 的 物质 应 选用 较 慢 的 电位 扫描 速度 。 

对 于 可 逆 电 极 反 应 ， 伏 安 曲线 上 的 峰 电 位 与 电解 液 本 体 溶液 的 组 成 和 浓度 有 关 ， 与 扫 
速度 无 关 ， 峰 电位 的 表达 式 为 : 
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当 电 极 反 应 电子 转移 数 n=1 时 ， 电 流 峰 电位 比 平 衡 电 位 后 移 28.5—31.5mV 。 电 流 峰 的 上 
升 速度 非常 快 , 在 起 始 10 多 上 升 到 峰值 所 对 应 的 电极 电位 变化 约 为 100mV 。 当 电极 反应 为 不 
可 逆 时 ( 半 可 道 或 完全 不 可 逆 )， 峰 电位 E, 随 扫 描 速 度 v 的 增 大 而 负 (或 正 ) 移 。 

线性 扫描 伏 安 法 所 获得 的 伏 安 曲线 ， 可 以 看 成 是 循环 伏 安 法 的 初始 循环 的 一 文 ， 与 循环 
伏 安 法 循环 扫描 后 的 谱 图 存在 一 定 的 差别 。 对 所 获得 的 伏 安 曲线 进一步 作 一 次 微分 、 二 次 微 
分 、 半 积分 、 半 微分 、1.5 次 微分 、2.5 次 微分 处 理 ， 可 以 改善 谱 峰 的 形 貌 并 得 到 更 高 的 灵敏 

经 典 的 极 谱 电 分 析 是 采用 滴 未 电极 作为 工作 电极 ， 滴 未 表面 不 断 更 新 ， 有 着 一 定 的 特殊 
性 。 有 关 采 用 滴 汞 电极 的 线性 扫描 伏 安 / 极 谱 分 析 可 参阅 本 章 第 一 节 线 性 扫描 极 谱 分 析 的 有 关 
内 容 。 


































































































































































































































































































i 


m 











交流 伏 安 法 САС voltammetry) 是 在 直流 线性 扫描 电压 信号 上 上 串联 县 加 一 个 交流 正弦 波 
的 小 信号 [ 贝 雷 亚 (Breyer) 式 ], 正弦 波 交 流 电压 作为 激励 信号 或 称 微 扰 信号 ， 其 振幅 为 5— 
SOmV, 频率 10— 100Hz. 测定 的 是 电极 交流 基 波 信和 号 或 交流 二 次 谐 波 信号 与 电极 电位 之 间 的 
关系 曲线 ， 或 测定 不 同 角度 〈 一 般 为 0?) 时 的 相 敏 电流 关系 曲线 。 图 6-21 为 交流 正弦 波 微 扰 
激励 信号 的 作用 下 ， 在 电极 反应 上 产生 交流 基 波 伏 安 电流 的 示意 图 。 
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交流 微 扰 激励 下 的 伏 安 电流 产生 示意 图 


由 于 存在 所 著 加 的 交流 激励 信号 的 作用 ,在 电极 反应 起 始 前 所 产生 的 交流 伏 安信 号 Ai 很 
小 ， 且 基线 越 平坦 , 交流 伏 安信 号 越 小 ; 在 半 波 电位 Ey 附近 将 产生 最 大 的 交流 伏 安 电流 AL， 
在 电极 反应 过 后 的 高 位 平台 区 ， 交 流 伏 安信 号 又 减 小 。 通 过 检测 去 除 直 流 扫描 信号 的 交流 基 
频 电 流 信号 可 以 获得 如 图 6-22 所 示 的 交流 伏 安 图 谱 , 交流 伏 安 峰 表现 为 在 半 波 电位 Evo 处 对 
称 分 布 。 图 中 4 个 主要 电 参 数 是 : 中 交流 峰值 电位 Csummit potential), Es; ©U% H i (summit 
current)，Ai(E,); @@ 本 底 基础 电流 《base nu Ai; GE (width of half height), W. 
当 扫 描 速率 无 限 小 时 , v0, Ai/AE=di/dE。 类似 于 线性 扫描 伏 安 的 一 次 微分 曲线 (导数 曲线 )， 
因而 交流 伏 安 曲线 在 En 时 的 Ai 为 极 大 且 两 边 对 称 。 但 实际 中 vz0, Ai/vedi/dE 曲线 的 实际 形 
状 将 受 电极 反应 速率 的 影响 。 
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1РАКЕ) 








交流 伏 安 曲线 图 
可 逆 电 极 过 程 的 交流 伏 安 电流 方程 : 
AE) = Ac, об, Ва» 








nFv 





т 


AF, о 为 交流 激励 信号 的 角 频 率 ,此 方程 适用 了 арна 电压 小 于 15mV 的 情况 。 

当 所 施加 的 交流 电压 的 频率 很 高 ， 电 极 反 应 速度 相对 很 慢 时 ， 电 极 正 向 反应 与 道 向 反应 
的 速度 不 等 ， 此 时 电极 反应 是 不 可 逆 的 。 交 流 电流 就 与 反应 速度 有 关 。 不 可 逆 电 极 过 程 的 交 
流 伏 安 电流 方程 : 
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4 电 分 析 化 学 


ИЕ Eme ay] 


(27.9272) 
1+ Do ехр(у) 
D. 
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1/2 1/2 
2 D, 
Z-k — | +ex ехр(-а 
= (2) мо) p(-av) 
Е пЕЕ 
КТ 
下 ， 可 简化 方程 : 
ke n^ F? AvckA/2 5 ехрја - аи ] 
RT(Z^«2242) — l*exp() 
n? F’ Avck 42 exp[( - a)v ] 


Ai = 





кт(2° +22+2)° (DID) *expy) 


2 
AE) =w E 


2 
m^ ^r^ [рс (2,0) 

























































































































































































式 中 ,为 常数 ;，m、t 有 通常 意义 ; f(4,w@) МИЛИ, ХА Те fe) = 1， 不 可 首 
时 与 及 w 有 关 。 

在 交流 RC 回路 中 ， 交 流 电 压 与 交流 电流 之 间 往 往 存在 着 相位 差 ， 电 容 C 上 的 电流 相位 
比 电压 相位 超前 rz/2。 当 过 程 可 逆 时 ， 交 流 法 拉 第 电流 相位 与 交流 电压 相位 差 r/4， 因 而 ， 电 
容 电流 与 电解 电流 相位 差 也 是 rz/2。 当 电极 过 程 不 可 逆 时 为 : 

!(ору“ 
со (ф)=1+—| 一 一 
ац 

式 中 ， 9 为 相 角 ， 与 上 及 w 有 关 。 

《一 ) 无 机 化 合 物 交 流 伏 安 分 析 

K 6-2 为 无 机 物 在 电极 表面 反应 时 交流 伏 安 分 析 的 特性 及 影响 因素 。 

无 机 物 交 流 伏 安 分 析 性 质 及 影响 因素 

特征 参数 影响 因素 ко» 
S NACE 峰 高 与 浓度 成 正比 ， 低 浓度 时 线性 关系 良好 〈10 ` — 10 mol/L); 高 浓度 时 
Боа ААА ih BE ts И R, 的 影响 而 有 偏差 

电极 反应 可 逆 ，E=E,， 交 流 电 流 最 大 ;不 可 逆 时 峰 高 降低 ， 完 全 不 可 逆 时 

电流 峰 高 i 

d 5 不 出 现 交 流 电流 峰 
反应 可 逆 性 м V. питали RIS, МЕВИЕАННА ВН p (I | па 

方法 灵敏 
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特征 参数 影响 因素 а = 
在 频率 较 低 时 ， КЕГЕТИ тите 
交流 信号 频率 о 上 交流 电压 的 变化 . сы 条 高 降低 ， 与 电极 反应 电子 转移 系 











在 较 小 的 电压 振幅 时 (一 般 小 于 30mV)， 峰 高 与 电压 幅度 成 正比 ， 且 线 








交流 电 振 幅 V 


















































性 关系 良好 ， 振幅 过 大 时 ， 反 应 过 程 转化 为 不 可 小， 线性 关系 发 生 偏差 
dum, | 温度 了 温度 系数 比 直流 线性 扫描 伏 安 法 小 ， 一 般 为 озал 
Я 支持 电解 质 的 浓度 、 酸 度 等 都 有 一 定 的 影响 。 不 同 的 支持 电解 质 有 不 同 的 
аа 电极 反应 机 理 ， 可 着 程度 不 同 


























电极 表面 的 吸附 脱 附 、 副 反应 等 都 有 不 同 程度 的 影响 ， 反 映 在 电极 的 可 逆 






































































































































其 他 因素 程度 上 。 另 车 采用 毛细 管 交流 极 谱 法 ， 峰 高 与 隶 柱 高 度 无 关 ， 但 与 滴 录 周期 
及 频率 有 关 

— EE, РУ AUR VG REN E Ej, = У, У V<10mV, 
偏差 可 忽略 ， 若 反应 不 可 逆 ，E,、Ei 的 偏差 与 频率 有 关 

—— 一 般 是 交流 电流 中 的 非法 拉 第 成 分 。 主 要 是 电极 界面 双 电 层 的 电容 电流 ， 

本 底 电流 与 电极 的 微分 电容 Сі. ARRE v、 电 极 面积 A、 交 流 频 率 o. didi V 等 有 

АЫ) X. Ai (b) =4Cawvw。 当 电极 表面 发 生 吸 附 ， 降 低 了 双 电 层 电容 交流 时 ， 本 底 
电 BZ 2 会 降低 

— PEE W ПЕН НО, міў DO ВУ ЕН. плин, У 

PUR 最 小 分 布 ， 峰 形 最 尖锐 ;反应 向 不 可 道 转化 时 ， 峰 高 降低 而 W 增 大 
БЕТИ 可 逆 电 极 反 应 的 交流 电流 峰 形 对 称 ， 不 可 逆 时 ， 正 负 方向 的 反应 速率 不 相 
| 等 ， 峰 形 不 对 称 ， 形 状 与 频率 o 及 电子 转移 系数 a 有关 




















с) 有 机 化 合 物 人 交流 伏 安 分 析 
有 机 化 合 物 一 般 在 电极 表面 具有 一 定 的 吸附 性 质 ， 与 电极 反应 结合 在 一 起 ， 在 交流 伏 安 
谱 图 上 的 表现 比较 复杂 ， 基 本 上 可 分 为 三 种 组 合 类 型 ， 如 表 6-3 所 示 。 


zx 6-3 有 机 化 合 物 交流 伏 安 电极 反应 的 特性 及 影响 因素 























































































































































































































电极 反应 特性 
类 型 | 氧化 | 表面 特 征 现象 /特征 备 注 
还 原 | 吸附 
具有 电 活 性 , 能 | ”能 产生 法 拉 第 电流 , 交流 | 1. 对 于 不 可 道 反应 ， 只 要 存在 电化 学 
1 有 | 无 | 进行 氧化 或 还 原 ， | 电流 峰 高 一 般 正比 于 有 机 | 反应， 一般 就 有 交流 电流 信号 
但 不 具有 了 吸附 性 | 物 浓度 2. 由 于 吸附 的 存在 ， 峰 高 与 浓度 不 成 
具有 电 活 性 ， 能 线性 ,部 分 有 机 物 浓度 与 峰 高 存在 吸附 等 
А 有 有 有 | 氧化 或 还 原 ， 同 时 | 。 峰 高 与 浓度 的 线性 关系 温 线 的 关系 
在 电极 表面 具有 | 破坏 3. 有 机 化 合 物 的 交流 伏 安 峰 高 一 般 较 
吸附 性 无 机 物 峰 高 大 , 有 时 大 10~100 f, 原因 
可 能 是 法 拉 第 电流 与 吸附 张力 电流 重合 ， 
无 电 活性 ,不 能 | ”仅仅 产生 吸附 电流 , 而 非 | 称 重 排 电流 Crearrangement current) 
3 无 | 有 | 被 氧化 或 还 原 , у | 法 拉 第 电流 一 “а | 4 交流 电流 峰 电 位 E. JR Eu 为 负 
仅 具 有 吸附 性 能 流 ”(tensammeric current) 5. 峰 高 的 其 他 影响 因素 与 无 机 化 合 物 
类 似 
































(=) 交流 伏 安 分 析 中 的 张力 电流 

有 些 有 机 化 合 物 在 电极 表面 不 产生 直流 电解 伏 安 电流 ， 但 却 能 够 产生 交流 电流 谱 峰 。 这 
是 由 于 这 些 有 机 化 合 物 一 般 具 有 表面 活性 的 能 力 ， 能 够 随 电解 界面 的 荷 电 情况 发 生 吸 附 或 解 
UE, 改变 了 电极 表面 双 电 层 电容 的 缘故 。 这 种 交流 电流 峰 不 是 来 源 于 电极 表面 的 电化 学 反应 ， 
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而 是 来 源 于 吸附 造成 的 张力 变化 ， 所 以 称 为 张力 电流 Ctensammeric current)。 由 张力 电流 峰 
所 对 应 的 交流 伏 安 图 称 为 张力 电流 谱 图 ， 如 图 6-23 所 示 。 
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i 
| га Б 


TH Ш DH — gum тай 
ЕРЕ) 张力 电流 谱 图 


1 一 有 可 吸附 物质 ;2 一 无 可 吸附 物质 


由 于 电极 表面 与 溶液 界面 之 间 存 在 微观 离子 分 布 ， 使 得 电极 表面 与 溶液 之 间 形 成 双 
层 ， 当 电极 电位 从 正 向 负 《 或 负 向 正 ) 方向 电压 扫描 时 ， 电 极 表面 的 荷 电 状 态 也 发 生 了 变化 。 
当 经 过 反 极 那 一 瞬间 ， 电 极 表面 存在 着 不 带电 的 电位 ， 此 时 的 电极 电位 称 零 电荷 电位 Едо A 
同 的 电极 材料 和 不 同 的 溶液 体系 有 不 同 的 零 电荷 电位 数值 。 电 极 电位 在 零 电 荷 电位 两 边 ， 电 
极 表 面 性 质 和 双 电 层 发 生 了 突变 。 电 极 表 面 对 分 子 或 离子 的 吸引 力 随 着 表面 电荷 的 改变 而 发 
生 了 相对 变化 ， 其 吸引 力 有 静电 作用 和 化 学 吸附 等 。 电 极 表 面 的 吸附 情况 、 双 电 层 的 分 布 、 
双 电 层 电容 的 数值 等 发 生 了 突变 。 图 6-23 中 Eo 为 电 毛 细 管 电荷 曲线 上 的 零 电 荷 电位 。 
在 电极 界面 登 加 一 个 小 振幅 的 交流 微 扰 电压 ， 当 直流 电位 在 零 电 荷 电位 时 ， 电 极 表面 几 
乎 不 带电 ， 溶 液 中 有 可 吸附 物质 存在 时 ， 吸 附 物质 较 容易 被 吸附 ;， 此 时 双 电 层 最 “ 弱 *"， 因 而 
通过 电容 的 交流 电流 最 弱 ， 有 一 个 极 小 值 。 当 直流 电位 逐渐 远离 零 电荷 电位 时 ， 电 极 界面 逐 
面 
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WERE, MRADEM, РАИ ДЕ BEAT. 20 А Y A E BJ t 
ЗЛ, 表现 为 在 零 电 蓓 电位 左右 的 两 个 张力 峰 。 极 性 分 子 周 期 性 的 吸附 脱 附 过 程 ， 
造成 微分 电容 的 突变 ， 通 过 双 电 层 的 交流 电流 亦 会 发 生 突变 而 出 现 电流 峰 。 该 电流 不 是 电解 
电流 ， 而 是 由 于 吸附 和 表面 张力 变化 所 引起 的 电容 电流 ， 因 而 称 张力 电流 。 张 力 电流 峰 一 般 
成 对 出 现 ， 距 离 不 等 地 分 布 在 零 电 和 荷 电 位 的 两 边 。 表 6-4 为 张力 电流 谱 图 特征 参数 的 特性 。 


张力 电流 谱 图 特性 





























































































































































































































特征 参数 趋势 现象 

峰 分 布 张力 电流 峰 必 成 对 出 现 ， 左 边 电流 峰 到 一 般 较 高 ， 与 Eo 的 距离 较 右 峰 E, 远 。 这 是 由 于 电 
解 质 的 正 、 负 离子 均 能 吸附 取代 极 性 分 子 ， 但 取代 能 力 不 同 所 致 
峰 位 置 E, ЦЕ? В. 表示 ， 是 浓度 的 对 数 函 数 。 随 浓度 升 高 ， 两 个 峰之 间 的 距离 拉 大 
峰 高 与 两 个 峰之 间 的 间距 成 正比 ,与 频率 Jo 成 反比 ; 两 峰 间距 减 小 , 两 个 峰 向 零 电 荷 靠近 ， 
峰 高 减 小 。 当 820, ШЕ ЭЕ, Аб. 一 0 HE 西 处 没有 张力 电流 峰 
温度 影响 A7 温度 升 高 ， 两 峰 间距 靠近 ， 同 时 峰 高 降低 
两 种 吸附 / 极 性 分 子 共存 时 ， 只 能 观察 到 距离 西 较 远 的 峰 ， 较 近 的 峰 被 掩蔽 。 这 是 由 于 存在 









































两 种 有 机 物 共存 竞争 吸附 所 致 


无 机 离子 共存 时 Е, E, 为 正 时 ， 无 机 离子 的 反应 可 道 度 受 影响 ， 较 负 时 ， 则 不 受 影 响 
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电化 学 交流 阻抗 谱 (electrochemical impedance spectroscopy, EIS) ， 即 电极 交流 阻抗 谱 ， 
是 在 电极 上 施加 正弦 波 交 流 电 压 的 同时 测定 不 同 相 位 角 下 的 复数 电阻 ， 考 察 不 同 频 率 下 的 电 
极 复数 阻抗 ， 即 虚 部 和 实 部 的 复数 电阻 ， 从 而 可 以 获得 不 同 电位 下 的 不 同 复数 阻抗 谱 图 ， 又 
称 电化 学 阻抗 谱 ， 属 于 频率 域 的 测量 方法 。 通 过 测量 频率 范围 很 宽 的 阻抗 来 研究 电极 系统 ， 
能 获得 比 其 他 常规 的 电化 学 方法 更 多 的 动力 学 信息 和 电极 界面 的 结构 信息 。 对 电 分 析 化 学 的 
测定 研究 以 及 如 何 提高 灵敏 度 等 有 一 定 的 理论 参考 和 指导 意义 。 


四 、 方 波 伏 安 分 析 






































































































































































































































HWRE (square-wave voltammetry) 是 在 交流 极 谱 法 、 方 波 极 谱 法 和 交流 伏 安 法 的 基 
础 上 改进 、 和 衍生 而 发 展 起 来 的 。 方 波 伏 安 法 是 将 经 典 极 谱 法 中 所 用 的 不 断 更 新 的 滴 未 电极 改 
换 成 固态 电极 、 静 态 葵 来 电极 或 来 膜 电极 等 。 一 般 采 用 三 电极 体系 ， 在 电极 上 施加 线性 扫 
电压 的 同时 著 加 一 个 小 振幅 的 方 波 信 号 ,测定 通过 电极 的 方 波 信 号 所 引起 的 交流 信号 的 大 小 ， 
从 而 获得 电极 扫描 电位 与 交流 信号 的 关系 图 ， 即 方 波 伏 安 图 ， 在 不 严格 的 情况 下 有 时 也 称 方 
波 极 谱 图 。 方 波 伏 安 法 与 方 波 极 谱 法 有 类 似 的 功效 和 性 能 ， 只 是 所 用 的 电极 有 差异 ， 方 波 极 
谱 法 可 参考 第 一 节 的 有 关内 容 。 
相对 于 直流 电 而 言 ， 交 流 电 更 容易 通过 电容 器 。 因 而 交流 伏 安 法 存在 的 一 个 主要 问题 是 
交流 电能 够 较 容 易 地 通过 电极 表面 的 双 电 层 电 容 ， 引 起 的 电容 电流 的 本 底 电 流 较 大 而 形成 干 
扰 , 方 波 伏 安 法 能 够 克服 和 消除 电容 电流 的 影响 , 方 波 伏 安 法 是 将 一 频率 通常 为 225 — 250Hz. 
振幅 为 10—30mV 的 方 波 电 压 且 加 在 线性 扫描 电压 信号 上 。 通 过 测定 车 加 上 的 低频 率 小 振幅 
CX50mVO 方 波 交 流 电压 在 每 次 方 波 电压 结束 改变 方向 前 瞬间 通过 电解 池 的 电流 信号 ， 得 到 
方 波 瞬间 电流 i (单位 : А) 与 电位 E СЕЛ: У) 的 关系 走势 图 ， 则 称 为 方 波 伏 安 图 。 方 波 
伏 安 法 与 交流 伏 安 法 相 比 有 更 高 的 灵敏 度 , 一 般 可 以 提高 1 一 2 个 数量 级 。 对 于 电极 反应 为 可 
道 的 物质 ， 灵 敏 度 可 达 4x10mol/L， 对 于 电极 反应 部 分 可 北 的 物质 ， 灵 敏 度 相对 较 低 ， 在 
10“molL 左右 。 方 波 伏 安 具有 较 高 波峰 的 分 辩 率 ， 一 般 可 达 40mV. 

与 方 波 极 谱 类 似 ， 为 了 消除 或 减弱 电极 双 电 层 电 容 充 电 电流 的 影响 ， 方 波 伏 安 采 集 记录 
的 是 电极 电流 的 差分 信号 ， 其 电极 电位 的 方 波 信 号 与 直流 扫描 闭 加 的 信号 电压 如 图 6-10 所 
示 ， 方 波 伏 安 各 关键 点 的 电压 信号 时 序 如 图 6-11 所 示 。 方 波 伏 安 法 可 以 进行 单 向 扫描 ， 也 可 
以 与 循环 扫描 伏 安 法 结合 。 与 循环 伏 安 法 结合 可 以 得 到 循环 扫描 方 波 伏 安 图 谱 。 其 方 波 伏 安 
方法 的 特点 可 以 参考 第 一 节 方 波 极 谱 法 的 特点 。 


五 、 脉 冲 伏 安 分 析 


脉冲 伏 安 法 (pulse voltammetry) 是 在 方 波 伏 安 法 的 基础 上 ， 通 过 改进 方 波 信号 的 占 空 
比 而 发 展 起 来 的 。 脉 冲 伏 安 法 与 脉冲 极 谱 法 的 主要 区 别 在 于 采用 了 固态 电极 或 静态 巷 东 电极 
或 东 膜 电极 等 ， 电 极 界面 在 测定 过 程 中 不 强制 更 新 ， 以 代 蔡 极 谱 法 中 使 用 的 不 断 更 新 的 滴 录 
电极 。 一 般 采 用 三 电极 体系 ， 在 电极 上 施加 线性 扫描 电压 的 同时 欠 加 一 个 小 振幅 的 脉冲 电压 
信号 ， 通 过 测定 电极 的 脉冲 信号 所 引起 的 交流 信号 的 大 小 ， 获 得 电极 扫描 电位 与 交流 脉冲 信 
号 的 关系 图 ， 即 脉冲 伏 安 图 ， 在 不 严格 的 情况 下 有 时 也 称 脉 冲 极 谱 图 。 脉 冲 伏 安 法 与 脉冲 极 
谱 法 有 类 似 的 功效 和 性 能 ， 只 是 所 用 的 电极 有 差异 。 

为 了 消除 方 波 伏 安 存在 的 缺陷 ， 改 进 了 方 波 信号 的 占 空 比 ， 即 减 小 了 方 波 电压 的 时 长 ， 
相对 延长 了 休止 时 间 ， 形 成 了 脉冲 信号 ， 因 而 相对 降低 了 方 波 脉冲 的 频率 。 其 仪器 设计 与 
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路 工作 原理 与 方 波 伏 安 基 本 相同 。 

脉冲 伏 安 按 所 加 脉冲 电压 的 方式 不 同 ， 可 分 为 常规 脉冲 伏 安 (又 称 积 分 脉冲 伏 安 ) RU 
分 脉冲 伏 安 ( 又 称 导 数 脉冲 伏 安 )。 和 营 规 脉冲 伏 安 法 在 电极 上 所 施加 的 脉冲 幅度 是 随时 间 线 性 
增加 的 ， 其 电极 电压 信和 号 的 时 序 如 图 6-12 所 示 ， 得 到 的 每 个 脉冲 的 i 信号 与 电极 电压 E 信号 
组 成 LE 曲线 图 ， 即 脉冲 极 谱 图 ， 与 经 典 极 谱 法 的 IDE 极 谱 曲 线 相似 (图 6-14 中 1); 微分 脉 
冲 极 谱 法 是 在 直流 线性 扫描 电压 上 闭 加 一 个 等 幅度 脉冲 , 其 电极 电压 信号 的 时 序 如 图 6-13 所 
示 ， 经 过 电极 电流 的 信号 采集 处 理 得 到 的 伏 安 波 是 峰 形 伏 安 图 (图 6-14 中 2)， 峰 形 信号 比 
之 平坦 信号 有 着 更 高 的 分 辩 率 。 

脉冲 伏 安 的 测试 方式 有 利于 电化 学 电极 反应 的 进行 ， 特 别 是 可 逆 性 较 差 的 物质 ， 灵 敏 度 
会 发 生 明显 的 改善 。 微 分 脉冲 伏 安 与 微分 脉冲 极 谱 类 似 ， 是 相应 的 伏 安 分 析 技 术 中 最 灵敏 的 
方法 。 脉 冲 伏 安 法 的 特点 可 以 参考 第 一 节 (三) 脉冲 极 谱 法 的 有 关内 容 。 

需 特别 注意 的 是 : 脉冲 伏 安 法 所 用 的 电极 为 “固定 态 ” 导 电 电 极 ; 而 脉冲 极 谱 法 所 用 的 
电极 为 滴 未 电极 。 滴 未 电极 在 使 用 过 程 中 ， 其 表面 积 在 不 断 长 大 和 更 新 ;在 加 电 脉 冲 时 ， 则 
需要 考虑 到 滴 示 的 速度 和 周期 ， 因 为 滴 示 的 速度 一 般 较 慢 、 周 期 较 长 。 在 脉冲 极 谱 中 ， 控 制 
电 脉 冲 的 周期 与 滴 示 的 周期 一 致 ， 以 保证 每 个 脉冲 有 近似 的 未 滴 面 积 ， 因 而 不 能 采用 较 高 的 
电位 扫描 速度 。 在 脉冲 伏 安 法 中 ， 由 于 电极 面积 基本 固定 不 变 ， 其 电 脉冲 的 周期 无 需 考 虑 与 
未 滴 的 同步 问题 ， 因 而 有 利于 电位 扫描 速度 的 提高 ， 更 灵活 ， 便 于 测定 和 数据 处 理 。 


三 节 ” 卷 积 伏 安 分 析 法 


卷 积 伏 安 分 析 法 是 在 经 典 伏 安 分 析 法 的 基础 上 发 展 起 来 的 一 种 新 的 伏 安 分 析 方 法 ， 主 要 
包括 半 积 分 电 分 析 法 、 半 微分 、1.5 次 微分 、2.5 次 微分 电 分 析 法 。 其 主要 思路 是 对 电化 学 分 
析 所 得 到 的 电流 信号 进行 实时 处 理 卷 积 转换 ， 转 换 成 不 同 级 次 的 半 微 分 信号 ， 以 进一步 
提高 电化 学 测量 的 灵敏 度 和 分 辨 率 为 目的 。 卷 积 概念 来 自 于 数学 ， 表 达 了 一 种 函数 积分 的 含 
义 ， 是 利用 数学 方法 对 电信 号 进行 处 理 。 在 这 里 主要 是 增加 了 半 次 微 积分 的 概念 ， 在 半 积 分 
的 基础 上 再 进行 一 次 求 导数 ， 可 以 获得 半 微 分 信号 ; 在 半 微 分 信号 的 基础 上 再 进行 求 导数 ， 
可 以 获得 1.5 次 微分 信号 ; 在 获得 L5 次 微分 信号 的 基础 上 ， 再 进行 一 次 求 导数 ， 可 以 获得 
2.5 次 微分 电信 号 。 依 此 可 以 获得 更 高 阶 次 的 卷 积 伏 安 分 析 信 号 ， 但 由 于 高 次 半 微 分 灵敏 度 
太 高 ， 容 易 受 到 极 大 的 干扰 ， 因 而 一 般 只 做 到 2.5 次 微分 为 宜 。 与 常规 的 电 分 析 法 和 一 次 导 
数 、 二 次 导数 的 电化 学 分 析 处 理 相 比 ， 卷 积 伏 安 法 有 着 更 高 的 灵敏 度 和 分 辨 率 。 

1972 ££, Oldham 提出 了 半 积 分 电 分 析 法 (semi-integral electroanalysis), СОТО 等 人 于 
1975 年 在 此 基础 上 又 提出 了 半 微 分 电 分 析 法 (semi-differential electroanalysis )， 并 对 其 理论 
和 实验 做 了 探讨 ， 从 而 进一步 发 展 产生 了 不 同 阶 次 的 半 积 分 、 半 微分 及 高 阶 次 半 微 分 的 电 分 
析 方 法 。 早 年 该 类 方法 是 在 以 滴 东 或 来 电极 作为 测量 电极 的 极 谱 分 析 法 上 衍生 发 展 起 来 的 ， 
丸 而 早期 也 称 为 狐 极 谱 法 、 新 极 谱 电 分 析 法 , 后 来 主要 应 用 于 固态 电极 则 称 为 新 伏 安 分 析 法 、 
卷 积 伏 安 分 析 法 等 。 

一 、 技 术 方法 概述 

极 谱 、 伏 安 分 析 法 通常 记录 的 是 电流 对 电位 的 关系 曲线 , 这 就 要 求 溶液 的 内 阻 尽 可 能 低 。 
当 采 用 固体 电极 作为 工作 电极 时 ， 极 谱 伏 安 电流 会 随时 间 电 位 而 变化 。 为 了 克服 这 些 缺 点 ， 
进一步 提高 分 析 方 法 的 灵敏 度 和 分 辨 率 , Oldham 提出 了 半 积 分 电 分 析 法 。 它 是 记录 电流 的 半 
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列 出 了 半 积 分 、 半 微分 、1.5 次 微分 、2.5 次 微分 等 的 数学 方程 表达 式 和 求 算 的 方法 途径 。 不 
同 扫描 速度 下 的 电极 电位 与 卷 积 伏 安 电流 之 间 的 函数 关系 可 以 通过 电极 过 程 动力 学 方程 和 
Fick 第 二 扩散 定律 ， 根 据 所 用 电极 形态 特性 以 及 初始 条 件 用 拉 普 拉 斯 变换 进行 求解 获得 。 
< 0- ` ET PIEZA т 分 类 学 RIRIN 
半 积 分 及 各 阶 次 半 微 分 数学 表达 式 
卷 积 名 称 | ROO 数学 表达 式 表达 式 求 算 方法 
A at арла, e Зубы раўна 
积分 m X 7% Ша=0, q=-1/2 代入 广义 微 积 
жав | 4, а fO) Ф Ша-о, а=1/2, n=1 RAT MMA 
ап? Ме Ји Q 对 半 积分 求 一 次 导数 
bá | Ф Ца=0, 4=3/2, n-2 代入 广义 微 积分 
Ку г а £70) — f() ver 
LS 次 微分 | y x zi du аа Ф 对 半 微分 求 一 次 导数 
图 对 半 积分 求 二 次 导数 
伪 1.5 次 а? w: Li gg £00 Ф D РО 代替 О 代入 半 微 分 定义 式 
微分 dr^ а "i n @ 根据 半 微 分 算 符 性 质 求 算 
Ф Ца=0, 4=5/2, пЗ 代入 广义 微 积分 
"T HT Oa; О) 790), зло | © 对 1.5 次 微分 求 一 次 导数 
УРА que muU ар em" | Фан кай 
@ 对 半 积 分 求 三 次 导数 
伪 2.5 次 微分 1⁄2 G) 0) о) 
а d" а гаў, 170 FOO Hh LS ok SE 
лі PII gh ut m M 对 伪 1.5 次 微分 求 一 次 导数 
а? d? Oa; З " (2 РЕ ` ма ам ~ у 二 
Z m Uy rA "s 以 f? (a) 代替 fa) 代入 半 微 分 定义 式 
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续 表 
卷 积 名 称 я 8 数学 表达 式 表达 式 求 算 方法 





ipm dA (4<0) 
FCq)-2) 


f f^) а да a)* * f (а) 
I'(n-q) аса ко Г(К+1-4) 
(-1еп–1<а Сп) 





广义 а“ 
微 积 [d(t - a) 









































图 6-28 是 三 角 波 标准 信号 通过 卷 积 伏 安 分 析 法 的 不 同 阶 次 微分 信号 处 理 所 获 得 的 实际 转 
换 信 号 ， 图 中 曲线 1 为 三 角 波 扫描 输入 信号 ; 曲线 2 为 经 过 常规 一 次 求 导数 (一 次 微分 ааг) 
得 到 的 一 次 导数 信号 ， 曲 线 3 为 经 过 常规 二 次 求 导数 〈 二 次 微分 ааг?) 得 到 的 信号 ;曲线 4 
为 经 过 半 微 分 处 理 得 到 的 信号 (e); 曲线 5 为 1.5 次 微分 处 理 得 到 的 信号 (е); 曲线 6 为 2.5 
Каран ан Ce")。 从 图 中 可 以 看 出 ， 高 阶 次 的 微分 〈 二 次 导数 ) 和 半 微 分 〈1.5 次 
微分 、2.5 次 微分 ) 有 着 更 高 更 尖锐 的 峰 形 和 更 罕 的 半 峰 宽 ， 因 而 有 着 较 高 的 灵敏 度 和 分 辨 率 。 
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ДАЛО. 
у 
WWW 
Hubs 


卷 积 伏 安 分 析 法 三 角 波 标准 信号 不 同 阶 次 微分 信号 转换 波形 图 
































1 一 输入 信号 三 角 波 扫描 信号 ， 扫 描 电 压 范 围 -0.5~~+0.5V (Y=0.5V/cm) ; 2 一 常规 一 次 导数 /微分 dl/dt ( Y=0.1V/cm) ; 
一 常规 二 次 导数 /微分 ddr (Y=0.5V/em) ; 4 一 半 微 分 信和 号 (Y=lV/cm) ; 
5 一 1.5 次 微分 信号 (Y=0.5V/cm) ; 6 一 2.5 次 微分 信号 (Y=2.5V/em) 


二 、 半 积分 伏 安 分 析 


根据 Fick 第 二 定律 求 算 可 得 , 在 平面 电极 上 可 道 电极 反应 的 半 积 分 动力 学 方程 , МІ mQ)-E 
线 为 : 






























































md nF 
m(t) > f оя Бо] 
对 于 球形 电极 的 可 逆 电 极 反应 方程 为 : 


VD та nF 
= 1 
m(t) = q+ 2 | а Бо] 
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析 化 学 

















球面 电极 可 逆 电 极 反 应 的 半 积 分 电流 与 电压 关系 , 与 平面 电极 相 比 , 球面 电极 多 了 一 项 ， 























在 实际 测定 中 可 以 作为 校正 项 进行 处 理 。 
半 积 分 电流 方程 是 一 条 双 曲 正切 函数 曲线 (y=thX)， 曲 线 应 关于 原点 对 称 ， 拐点 在 原点 ， 




























































































该 点 的 切线 斜率 为 1， 渐 近 线 y = +1。 从 而 可 知 半 积分 的 电流 在 0 一 md， 是 一 单调 增 函 数 ， 
最 大 值 为 极限 扩散 电流 та, 在 拐点 处 , 即 1/2 极限 电流 处 的 对 应 电位 为 半 波 电位 Ei。 图 6-29 








为 可 逆 过 程 电极 电流 的 半 积 分 伏 安 曲线 示意 图 。 
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可 逆 过 程 半 积 分 伏 安 曲线 示意 图 


























《一 ) 半 积 分 电 分 析 的 某 些 特征 参数 









































根据 半 积 分 理论 关系 ， 可 以 求 得 半 积 分 m-E 理论 曲线 的 特殊 点 位 的 特征 参数 ， 如 表 6-6 
















































































所 列 。 
半 积 分 电化 学 理论 曲线 的 一 些 特征 参数 串 
特征 参数 可 逆 电 极 反 应 不 可 逆 电 极 反 应 
КТ D, RT RT 
E, +— In | 
Ер SU ЧЕ n D, Е, + mu In |a La 
Е-Е 1 099 RT 0977 
anF 
RT RT 
Ejyp-E 1.099 — 0.890 —— 
1/2 3/4 nF ЋЕ 
在 Ein 处 的 斜率 mud -0.295 2E 
4RT RT 
最 大 斜率 ( 反 转 点 _ nF 0297 anF 
最 大 斜率 ( 反 转 点 ) ар 
最 大 斜率 处 的 波 高 0.500 0.545 
最 大 斜率 处 的 电极 电位 Ер Ej,-0 jsp. 
anF 
F 1.178апЕ 
“对 数 图 ”和 斜率 LO 在 Еі, 处 
» ms 2.303RT 7303RT 5^ 














Hs 表 中 符号 E, 








峰 高 3/4 处 的 日 


标准 电极 电位 ;a 一 一 电荷 转移 系数 ;ks 











电极 反应 速率 常数 ; у 





峰 高 


扫描 速度 ; Ewa 














1/4 处 的 电位 ; Esa 





BA. 


С) 不 可 逆 电 极 过 程 
Ф 由 半 积 分 m-E | 


СЕ, Лу) 得 一 直线 ， 从 直线 斜率 根据 下 式 求 





















































D) 分 关系 








an і 





ВУЛ 














不 同 求法 
































线 的 特征 电位 

















ДЕ 


S PS 


(Es Ems Esa) 分 别 对 


得 an 值 





1.151RT 








Algv 


апЕ 


式 中 ， Ei 为 各 特征 电位 《如 Еду Ein» Ема 等 )。 






























































(2) 根据 各 特征 电位 与 扫描 速度 对 数 关 系 曲 线 间 的 距离 得 
知 ， 在 298K 时 
| 25.1mV _ 480mV _ 229mV 
| Ej EE Ej Ej Ела Ер Ела 
© 根据 m-E HZ ЕКА (BH Ey 处 的 斜率 ) 
斜率 = 1 „ат _ ап 
m. dE 86.8mV 


求 得 相应 的 an 值 。 
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EAE кели | 























EMH 














21 | 


速度 vy 的 对 数 作 


an 值 。 从 表 6-6 中 的 关系 式 可 

































































































































































































































































K 6-7 列 出 了 IO; 和 Ni 两 种 离子 按 上 述 三 种 方法 求 得 的 ол 值 。 
10; 和 Ni 六 两 种 离子 电极 反应 的 ол 18121 
ап 值 ап f& 
测定 方法 测定 方法 
IO; Мі” 10; Мі” 

Ein-lgv 直线 斜率 0.55 0.47 v220.5mV/s 时 的 斜率 0.52 0.57 
Ein-lgv 直线 斜率 0.56 0.46 v250.3mV/s 时 的 斜率 0.51 0.61 
Eys-lgv 直线 斜率 0.53 0.45 v=102mV/s 时 的 斜率 0.48 0.59 
(Ey Ez) tt 0.47 —0.50 0.53—0.54 »-205mV/s 时 的 斜率 0.48 0.53 
(E11s-Es) 差 值 0.53—0.55 0.55—0.57 v2509mV/s 时 的 斜率 (0.43) (0.49) 
(Ey Esa) ЛЕ 0.58--0.69 0.58--0.61 平均 值 0.53+0.04 0.54+0.04 

三 、 半 微分 伏 安 分 析 

对 于 半 微 分 电信 号 e 与 电位 EE 曲线 的 表达 式 , 可 以 根据 表 6-8 中 半 积 分 的 表达 式 及 表 6-5 

各 阶 次 半 微 分 数学 表达 式 的 定义 与 求 算 方法 进行 求 算得 到 。 
对 于 平面 电极 上 可 道 电 极 反 应 ， 由 半 积 分 表达 式 对 时 间 1 一 次 求 导 数 ， 可 得 : 
nF*AvVDC nF 
e(t) = 9 sech? E-E 
(t) ART Dr 12)] 
XP, vedE/t 为 线性 扫描 速度 зесћоо же Ж НЕНА Ж. 
对 于 球形 电极 的 可 道 电 极 反 应 方程 ， 可 由 球形 电极 的 半 积 分 方程 进行 一 次 求 导 获 得 : 
2p2 
Каа Цара НЫХ 
E 4RT 2RT R 





PRE BIRF е(д-Е е PA FetH EG, 球形 电极 方程 多 一 项 

















Da 可 作为 校正 
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也 可 以 将 平面 电极 方程 看 成 是 球形 








~ 














微分 曲线 特征 谱 图 
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RTe(t) 
ТІРАРСФ!” 





ERAI HH 2 ` £6 Коо АЈ 





一 种 特例 。 





图 6-30 为 可 逆 过 程 



























































































































































































































































-—E 
NE E, E, 176-57 
可 逆 过 程 半 微 分 特征 谱 图 
描绘 半 微分 电 分 析 e-E 曲线 峰 特征 的 表达 式 
电极 类 型 特征 参数 可 逆 电 极 反 应 不 可 逆 电 极 反 应 
ES e m Еду Dc, an F? Avd Dc, 
ша: ART 3367RT 
u 、 RT ，「 0.613RT7 
平面 电极 峰 电 位 E, Ein Ер eae | 
us RT RT 
峰 宽 W 3.33 F А S 
2-1 = 
zr ас ера ó, 
峰 高 ep wF AN Deog sisa) mF Av ад) ssemr 0267 
ART ART p 
球形 电极 
T RT RT ó, 
峰 电 位 E, Ey, 0950 Ер MCI, Ba p 0055-169 08) 
峰 宽 W, T 334244) ZT G334324) 
n. n. 

ik: KP у Apr HR ES g 为 几何 参数 ， 其 数值 取决 于 还 原 态 电 活 性 物质 Red 所 溶解 的 介质 ， 如 果 Red 溶解 于 支 
持 电 解 质 溶液 中 ， 那 么 Red 扩散 离开 电极 表面 ， 这 时 g=1, WR Red 溶解 于 求 电极 中 形成 来 齐 ， 则 g=-1， bp AEM 
参数 ， XA. = 10и, E =E + E 7 为 球面 电极 半径 。 

图 6-31 是 Cd. Pb 溶液 中 稼 规 与 半 微 分 连续 循环 扫描 伏 安 曲线 对 比 图 。 先 循环 扫描 几 次 ， 
电极 稳定 后 ， 记 录 循 环 扫描 图 ， 连 续 扫 描 40min， 相 当 于 扫描 约 150 次 ， 重 有 登记 录 。 半 微分 
伏 安 信号 的 4 已 有 一 定 程 度 的 提高 。 

四 、1.5 次 微分 伏 安 分 析 

对 于 LS 次 微分 电信 号 与 电位 EE 曲线 的 表达 式 ， 可 以 根据 表 6-5 各 阶 次 对 应 的 半 微 分 
数学 定义 与 数学 表达 式 进 行 求 算得 到 。 








对 于 平面 


























根据 表达 式 可 得 





1.5 次 微分 曲线 的 峰 姑 








BE E npe, Хі 





е) = CY md sech? 
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Ds Z E- E Мр 








– Е.) 





' 6-25 所 示 , 其 a 6-9。 











50mV 
一 І 


[ioomv 
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1 1 1 1 1 1 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 


半 微 分 循环 伏 安 连续 扫描 图 
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— MU ze] ( Y=50mV/cm) ; 2- 442) (Y2100mV/cm) ; Pb. Cdik EE3g2g5x10 g/mL; 79-179 [A 2z 4) or [c 
























































































































































(电流 倍率 0.025) + HD-85 型 新 伏 安 转换 器 (倍率 1) ; 室温 ， 扫 描 速 度 100 mV/s, EREK ER H2. 19mm? 
在 电位 扫描 速度 高 于 0.045V/s 时 ，1.5 次 微分 电流 信号 比 常规 扫描 电流 信号 要 大 ， 随 着 扫描 
速度 的 提高 ，1.5 次 微分 法 的 灵敏 度 迅速 提 高 ， 远 远大 于 常规 扫描 伏 安 法 的 信和 号。 
平面 电极 可 逆 过 程 的 1.5 次 微分 曲线 峰 特征 的 表达 式 
峰 特征 参数 表达 式 
IE. а 
笑 峰 高 es md 
正 、 负 峰 电 位 Беба 
nF 
和 征 峰 宽 《〈 正 、 负 峰 电 位 差 ) w, 2263401 
nF 
З Ай nFv 3 
与 常规 峰 高 比值 т. =0.5258 7 pm 
与 常规 峰 高 比值 (298K) + = 103.48)? 
p(298K) 














ik: RP v BABARE uju t AR Sc E А HAR ZEE aya r; , =0.452” 











E., 2.5 次 微分 伏 安 分 析 及 各 阶 次 新 伏 安 分 析 的 对 比 


根据 2.5 次 微分 数学 表达 式 和 求 算 方法 定义 〈 见 表 6-5)， 可 以 通过 1.5 次 微分 








再 进 је 1 的 求 导 ， 即 得 2.5 次 微分 Маа 








e(t) = T 





























3/2 





ROT” 

















1/2. 
Ар! ways 














表达 式 ， 


та зло (Е-Е ,,,)] зе Е (Е Е „МЕ HE- в 


TOU T 正 割 和 双 曲 正切 的 函 ТЕ 波形 的 数学 分 析 较 复 























| 274 | 分 析 化 学 手册 а 42 









































杂 ， 相 对 而 言 ， 峰 形 比 较 尖 锐 ， 易 于 分 辨 ， 如 图 6-26 所 示 。 表 6-10 为 平面 电极 可 逆 过 程 的 
2.5 次 微分 伏 安 曲线 峰 的 几 个 特征 表达 式 。 只 要 电位 扫描 速度 不 低 于 0.038V/s，2.5 次 微分 电 
流 信号 就 比 常规 扫描 电流 信号 大 。 随 着 扫描 速度 的 提高 ，2.5 次 微分 法 的 灵敏 度 迅速 提高 ， 
远 远 大 于 常规 扫描 伏 安 法 的 信和 号。 


平面 电极 可 逆 过 程 的 2.5 次 微分 曲线 峰 特征 的 表达 式 

































































基 E 峰 特征 参数 表达 式 





2RT 
E,-E,,-1.1462—— 
-p 1⁄2 nF 


三 峰 参 数 峰 电 位 E, = Ep 





Е = Ер +1. 1462 28T 
nF 


1/2 





nFv 
ву, = 0.3333 x (рт) та 


nFv 


y md 
2RT 


=( 





iu 
m 
Ww 
BE 
E 
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BP 
ев = 0. а та 





nFv 















































以 基线 电流 为 基准 峰 高 e, = -(———) md 
2КТ 
半 峰 宽 . RT 
У di ZE Hi Zü А A VE ў =1.5707 一 一 
A N AAEE ( 峰 高 1/2 的 峰 宽 ) nF 
. 峰 脚 宽 RT 
以 基线 电流 为 基准 = 4.5848 — 
е (两 峰 脚 间 距 ) Wop nF 
O РАВНЕ A JE ME ias б =13333x (Py md 
T " 4 xs š RT 
以 两 峰 脚 为 基准 半 峰 宽 w = 1898x—— 
n 
与 常规 峰 高 比值 2 = 03687 x C^ 
i 
р 
与 常规 峰 高 比值 (298K) = 3489.93 x (nv)? 
1(298К) 























ik: RP v Apr B УНЕ; np 3r t t Sc NER ИН ИХ за a ў 流 方程 ; =0.4527 





ADI? yc с, 


RYT” 
































K 6-11 是 可 逆 电 极 过 程 在 不 同 电位 扫描 速度 和 不 同 电子 转移 数 时 ， 半 微分 、1.5 次 微分 
和 2.5 次 微分 的 峰 高 与 常规 线性 扫描 理论 峰 高 比值 表 。 随 着 电极 反应 的 电子 转移 数 增加 和 电 
位 扫描 速度 的 提高 ,理论 比值 随 之 增加 ,尤其 是 高 阶 次 半 微 分 提高 更 快 , 可 以 提高 2 一 3 个 数 
量 级 ， 因 而 采用 高 阶 次 半 微 分 进行 微量 和 痕 量 分 析 测 定 ， 可 以 极 大 地 提高 灵敏 度 ， 从 峰 形 特 
征 分 析 ， 由 于 各 阶 次 半 微 分 均 以 对 称 分 布 ， 使 得 峰 形 测量 方便 ， 随 着 半 微 分 阶 次 的 提高 ， 半 
件 宽 特征 减 小 ， 从 而 使 得 分 辩 率 提高 。 
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按照 卷 积 伏 安 法 理论 分 析 ， 随 着 半 微 分 阶 次 的 提高 ， 











有 较 大 的 提高 ， 






































术 实现 上 还 存在 一 定 的 困难 ， 尤 其 是 灵敏 度 的 极 大 提高 ， 易 造成 
在 2.5 次 微分 范围 以 内 研究 应 用 。 


各 阶 半 微分 与 常规 线性 扫描 伏 安 曲线 的 理论 峰 高 比值 表 (298K) 

















ab EL 
Ho 








从 理论 上 表明 还 可 以 进行 更 高 阶 次 的 半 微 分 ， 如 3.5 次 、4.5 次 微分 ， 
噪声 干扰 ， 所 以 一 般 只 





详 和 伏 安 分 析 法 | 


275 | 


电极 反应 测量 的 灵敏 度 和 分 辨 率 都 





但 在 技 





















































扫描 速率 半 微 分 1.5 次 微分 2.5 次 微分 
KNIs) n-l nez JS n-l n=2 n-3 n-l n-2 JS 
0.05 0.772 1.091 1.337 1.157 3.272 6.012 1.951 11.04 30.41 
0.10 1.091 1.543 1.890 3.272 9.256 17.00 11.04 62.43 172.0 
0.20 1.543 2.182 2.673 9.256 26.18 48.09 62.43 353.2 973.2 
0.30 1.890 2.673 3.274 17.00 48.09 88.35 172.0 973.2 2682 
0.40 2.183 3.087 3.780 26.18 74.04 136.0 353.2 1998 5505 
0.50 2.440 3.451 4.227 36.59 103.5 190.1 616.9 3490 9617 
0.75 2.989 4.227 5.177 67.21 190.1 349.2 1700 9617 26501 
1.00 3.451 4.881 5.977 103.5 292.7 537.7 3490 19742 54402 
关系 式 | C$ casas)? f» =103.48(nvy” ^. —3489.9(n)? 
Q98K)| ^ a i i 








iE: 表 中 为 电极 反应 电子 转移 数 ; v 为 电位 扫描 速率 ，V/s; е, 为 半 微 分 扫描 峰 高 ，; 
En 
H 


2.5 次 扫描 峰 高 ; 














六 为 常规 普通 扫描 峰 高 。 


六 、 各 阶 次 新 伏 安 谱 图 示例 


WB]: 本 部 分 示例 只 是 波形 的 示意 图 。 
的 是 电流 或 电极 电流 经 过 模拟 电路 





实际 测量 






































或 数字 处 理 后 的 信号 ， 经 过 数学 处 理 后 已 不 
再 是 简单 的 电流 信和 号 。 




















图 6-32 是 在 KsFe(CN)6 溶 液 中 实际 测定 








的 各 类 新 伏 安 循 环 扫 描 图 谱 ，K3Fe(CN)e Ж 


度 为 4x10“mol/L; 测 
































EE 采用 经 典 79-1 HR 





安 分 析 仪 “电流 倍率 为 0.025) ЊЕ HD-85 


型 新 伏 安 转 换 器 (倍率 1); 室温 ， J 


























TE 

















为 100mV/s， 扫 描 电 压 范 围 -0.3 一 +0.6V (vs 


SCE), ВЕКА 
明显 看 出 ， 随 着 新 伏 安 阶 次 的 提高 ， 信 号 峰 





























电极 面积 2.19mm?. PJ UJ 























高 明显 增 大 (注意 纵 坐 标的 单位 比值 )。 
图 6-33 是 采 



































阳极 溶出 伏 安 法 对 各 阶 





次 新 伏 安 法 〈 半 微分 、1.5 次 微分 、2.5 次 微 
分 ) 以 及 常规 微分 〈 一 次 微分 、 二 次 微分 ) 
与 常规 扫描 伏 安 信号 的 对 比 图 。Cu、Pb Са 
离子 浓度 均 为 Sx10g/mL， 底 液 为 0.5mol/L 
НСІ 和 0.5mol/L KCl; 测定 采用 79-1 型 伏 安 














e, 为 1.5 次 扫描 峰 高 е, 





1 L і 1 L 
+0.6 +0.4+0.2 0 —0.2—0.20 +0.2 +0.4 +0.6 


ЕМ 


为 


p 


KsFe(CN)e 各 类 新 伏 安 循环 扫描 图 谱 


1 一 常规 伏 安 图 (7=0.1mV/cem) ; 2 一 半 微 分 (Y=0.5V/cm) ; 
3 一 1.5 次 微分 (7Y=1V/icem) ; 4 一 2.5 次 微分 (Y=5V/cm) 
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分 析 仪 (电流 倍率 0.0250 tE HD-85 型 新 伏 安 转换 器 (倍率 1); 室温 ， 富 集 电位 -1.0V， 
预 富 集 5min， 扫 描 速 度 100mV/s， 挤 压 式 悬 汞 电极 面积 为 2.19mm?. 
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db А] 


тј 一 一 -一 一 
0 —02 —04 -06 -08 —10 0 —02 —04. —06 -08 -іІйд 
ЕМ ЕМ 


Си, Pb. Cd 共存 时 的 阳极 溶出 各 类 新 伏 安 法 信号 比较 图 


1 一 常规 伏 安 图 ( Y=100mV/cm) ; 2 一 半 微 分 (7=100mV/cem) ; 3 一 1.5 次 微分 CY2100mV/cm) ; 
4—— ИС CYz100mV/em) ; 5 一 2.5 次 微分 (7=1V/cem) ; 6— — iX 0 CY20.5mV/cm) 


图 6-34 是 Pp”*、TIl' 共 存 条 件 下 的 扫描 伏 
安 图 ， 曲 线 是 取 多 次 循环 稳定 后 的 阴极 还 原 部 
4j. РБ IKE 2.41x10“ mol/L, TKE X 
6.1x10“mol/L， 电 位 扫描 速率 为 100mV/s. H 
T Pb**、TIl! 还 原 电 位 相差 35mV， 图 中 曲线 1 
是 常规 扫描 伏 安 峰 ， 其 中 Pb 峰 已 经 完全 被 TI 
峰 所 掩盖 ， 但 经 过 2.5 次 微分 信号 处 理 ( 曲线 
2) 已 能 很 好 地 得 到 分 离 ， 得 到 的 2.5 次 微分 信 
号 是 常规 信号 的 大 约 100 倍 ， 在 提高 分 辩 率 的 
同时 也 提高 了 有 灵敏度。 












































































































































03 1-04 '—05 '—06 
EN 
с Pb. TI 共存 分 辨 率 试验 扫描 伏 安 图 
] 一 常规 伏 安 扫描 ; 2 一 2.5 次 微分 伏 安 





B EZ ГЕ ВЯ 





МАЈЕ, de] ep pr 





循环 伏 安 法 〈cyclic voltammetry) 一 般 采 上 
HIR, Pt 丝 或 Pt 片 作为 辅助 电极 ， 























КА ~ === 
Бр 7 N EE, 





第 四 节 ”循环 伏 安 分 析 法 








极 谱 和 伏 安 分 析 法 

















] 三 电极 体系 ， 











固态 
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属 电极 、 玻 碳 电 极 或 
电位 的 参 比 电极 组 成 。 为 了 




















减 小 溶液 电阻 ， 在 测定 底 液 中 加 入 一 定 浓度 的 支持 电解 质 。 在 工作 电极 上 施加 随时 间 线 性 变 
1 通过 工作 电极 的 微 电 流 。 以 工作 电极 的 电压 /电位 为 模 坐 标 ， 以 工作 电极 
作 关系 图 ， 得 到 电压 《单位 : VO 与 电流 单位: AO 之 间 的 伏 安 关系 曲线 








Va 


S| o 


由 























循环 伏 安 
某 一 方向 变化 


可 以 进行 多 次 循环 。 当 溶液 ! 


的 微 电 流 为 纵 坐 标 
于 电极 电压 
描 ， 因 而 简称 为 循环 伏 安 ， 其 方法 称 循 环 伏 安 法 。 循 环 扫 
次 。 一 般 在 前 几 次 循环 扫描 中 ， 伏 安 
重复 。 多 次 循环 可 以 考察 电 








随时 间 在 

















法 在 工作 























由 起 始 电压 /位 到 








ВЈ [х ўс РУ, 








МЕ 





终止 电压 /位 往复 循环 扫 
































Va 


到 会 发 生 一 定 上 
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极 表面 扩散 和 


























， 到 达 终 止 














有 能 够 被 氧化 还 原 的 电化 学 活性 物 














可 高 电位 方 


E 








可 变化 时 ， 


ВАЖЕ, 








6-35 所 示 ， 











起 始 


























质 存 在 时 ， 




















In 


电压 由 高 电位 
根据 溶液 测 
(гі 
阴极 过 程 
扫 
所 示 。 图 





[=] 
ЕН 





























， 在 后 半 部 扫 
描 ， 完 成 一 个 去 极 剂 电 化 学 还 原 和 氧化 过 程 
中 几 个 主要 参数 是 : 峰 电 位 E,， 有 和 氧化 峰 电 位 E 


电流 ij， 有 氧化 峰 电 流 ipa LM Da 





可 低 电 位 方 
物质 不 同 ， 








句 变化 时 , 电极 
扫描 
环 伏 安 图 中 可 以 得 到 两 支 对 应 的 i-E 曲线 , 若 前 半 部 扫 
































电位 逐步 降低 , 电极 
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HL Е E 










































































过 程 中 是 还 原 产 物 又 重新 被 氧化 


的 阳极 











扫描 速率 v 等 。 





单 /多 循环 扫描 电压 曲线 




















学 反应 物质 的 瞬间 “ 





于 循环 伏 安 法 一 般 是 在 静止 的 溶液 中 进行 
物质 和 新 产生 的 物质 短 时 间 内 几乎 停留 在 电极 表 
可 逆反 应 中 , 溶液 1 
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E >~ 











的 循环 


























扫描 起 始 





条 电流 i Z y: 



















































































ра. —-— 22 
[A L 

















或 电化 学 反应 产物 的 瞬间 “饱和 ”在 














走势 








原 重 复 进 行 , 则 循环 伏 安 





线 信 号 。 当 电化 学 反应 完全 可 道 时 , 即 电 化 学 反应 的 物质 在 电极 





Va 














型 的 循环 伏 安 
pa 和 还 
BÍ E; 


中 有 类 似 的 上 下 镜像 反 转 对 称 的 性 质 。 当 





的 次 数 可 以 是 一 次 ， 也 可 以 是 多 
的 改变 ， 多 次 循环 扫描 后 达 
有 化 学 反应 过 程 的 动态 平衡 情况 。 

有 极 上 施加 的 三 角 波 电压 /位 如 图 
有 位 En 后， 又 反方 向 回 到 起 始 电 位 。 变 化 一 周 为 一 次 循环 ， 
E. Hs H IR H 
电极 表面 发 生 电 化 学 氧化 反应 ; RZ, M 
化 学 还 原 反 应 。 
有 压 也 可 以 从 高 到 低 再 回 扫 到 高 电位 的 方式 。 相 应 地 ， 在 
i 是 去 极 剂 在 电极 上 被 还 


| 动态 稳定 而 





Bv EL JF Й 








原 的 








X] yt 


图 如 


过 程 。 











次 三 
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原 峰 














单 循环 伏 安 曲线 


























已 位 Ерс 之 分 ; 
终止 电位 Em ЊЕ 


图 6-36 
Ш 








的 ,在 电极 表面 进行 的 电化 学 氧化 还 原 的 
而 和 双 电 层 附 近 。 在 电极 反应 速率 较 快 的 
扩散 的 速率 一 时 跟 不 上 电化 学 反应 的 速率 , 在 电极 表面 容易 形成 电化 


曲线 上 表现 为 峰 形 











上 可 以 被 氧化 和 还 




















化 学 反应 完全 不 可 
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рў, 即 电化 学 反应 的 物质 在 电极 上 只 能 进行 电化 学 氧化 反应 或 只 能 进行 还 原 反 应 ， 则 循 
环 伏 安 图 中 只 出 现 单 向 的 一 支 伏 安 峰 有 形 图 。 循 环 伏 安 曲线 的 两 个 峰 电 流 的 比值 以 及 两 个 峰 
电位 的 值 和 差 值 是 循环 伏 安 法 中 最 为 重要 的 参数 ,结合 扫描 速度 等 可 以 进行 电极 反应 机 理 
的 研究 。 
考察 确定 循环 伏 安 扫描 的 电位 范围 , 首先 要 考虑 到 电极 的 使 用 电位 范围 , 不 能 使 电极 
本 身 发 生 明显 的 氧化 还 原 反 应 。 同 时 要 避免 电极 表面 发 生 无 用 的 电解 水 或 电解 底 液 的 反 
应 ， 电 解 水 将 会 产生 很 大 的 电流 信号 而 造成 干扰 。 一 般 要 求 在 未 加 测定 物质 的 纯 底 液 中 ， 
在 所 选择 考察 电位 的 范围 内 应 为 一 条 基本 稳定 的 基线 ,或 两 端 略微 存在 发 生 电 解 水 峰 的 起 
始 信 号 。 这 条 基线 的 特征 应 该 仅 主 要 表现 为 纯 溶液 电阻 和 电极 表面 的 电容 特性 。 这 与 电解 
质 溶液 的 底 液 组 成 和 浓度 、 电 极 的 性 质 、 表 面 粗糙 度 、 电 极 表面 积 以 及 设 定 的 灵敏 度 相 关 。 
若 这 条 基线 的 斜率 较 大 ， 应 该 适当 增加 支持 电解 质 的 浓度 以 降低 溶液 电阻 。 图 6-37 为 罗 
丹 明 B (ВАВ) 在 玻 碳 电极 上 的 循环 伏 安 曲线 Са) 与 本 底 空 白 曲 线 (b) 的 对 比 图 。 
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ELOHA 








ЕМ 
罗丹 明 B ( RhB ) 在 玻 碳 电极 上 的 循环 伏 安 曲线 





条 件 : (а) 107*mol/L RhB; (b) 空白 底 液 
1 一 阴极 扫描 《电极 电压 由 正 向 负 ) 时 出 现 的 还 原 峰 ; 2,3 一 阳极 扫描 (电极 电压 由 负 向 正 ) 时 出 现 的 不 同 物质 或 基 团 的 氧 
化 峰 ， 氧化 峰 与 还 原 峰 不 对 称 ， 表 明 此 电化 学 电极 反应 是 不 可 逆 的 
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循环 伏 安 测量 体系 是 由 氧化 还 原 电 活性 物质 、 文 持 电 解 质 与 电极 体系 构成 的 。 同 一 氧化 
还 原 溶液 体系 、 不 同 的 电极 、 不 同 的 支持 电解 质 ， 有 着 不 同 的 效果 和 电化 学 反应 机 理 ， 可 以 
得 到 不 同 的 循环 伏 安 曲线 图 。 因 此 ， 寻 找 合适 的 电极 和 电极 处 理 方法 以 及 与 之 配套 的 支持 电 
解 质 ， 同 时 利用 不 同 的 电化 学 参数 和 对 各 种 影响 因素 的 考察 ， 进 行 氧化 还 原 体系 的 电化 学 性 
质 的 研究 是 电 分 析 化 学 的 一 个 重要 任务 。 


一 、 可 逆 、 准 可 逆 、 不 可 逆 电 极 过 程 的 判 据 


循环 伏 安 法 可 用 来 判断 电极 过 程 的 可 逆 性 ， 如 果 电 极 反应 的 速率 常数 很 大 ， 同 一 电极 反 
应 在 阴极 还 原 和 阳极 氧化 过 程 中 两 个 方向 进行 的 速率 相等 ， 而 且 符合 能 斯 特 方程 ， 则 得 到 上 
下 两 支 曲 线 基 本 对 称 的 伏 安 图 ， 其 两 个 峰 电位 之 差 为 2.3RT/nF [或 (59/n)jmV，25'C， 一 般 在 
(S7/n—63/n)mV ]， 阳 极 电流 与 阴极 电流 之 比 为 1， 这 是 可 道 体 系 的 基本 特征 。 若 电极 反应 速 
率 常数 小 ， 电 极 表面 的 反应 物质 不 能 在 电极 表面 瞬间 反应 完全 ， 其 表面 浓度 跟 不 上 电极 电位 
的 变化 ， 则 会 偏离 能 斯 特 方程 ， 两 峰 电 位 之 差 大 于 (59/m)jmV， 不 可 北 性 增 大 。 两 峰 电位 之 差 
愈 大 愈 不 可 逆 。 不 同 电极 过 程 的 判 据 见 表 6-12. 
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у. Жр. BJ j FB B ТЕ нў” 




































































Ебу, 25С E, Bü v 移动， 在 低 v 时， у 增加 10 е, Ep $ I] B] 
电位 响应 性 质 Е-Е, o 和 mV 与 v 无 关 | EnEn OE S mv, v 增加 | 极 化 mV 
时 ， 此 值 亦 增 大 
电流 函数 性 质 іу? Ej y 无关 му? Ej y^ EA Jv 对 扫描 速率 是 常数 
阳极 电流 ipa 与 阴极 电流 "T "° 
ipc б 的 性 质 i Š іскі 5 v EX 仅 在 а=0.5 时 ，ipa/ipe=1 反 扫 时 没有 电流 
注 : 表 中 符号 一 一 峰 电 位 ; 遍 一 一 氧化 峰 电流 ; n 电子 转移 数 ，Ebs 一 一 氧化 峰 电 位 ; 记 一 一 还 原 峰 电 流 ; а 
电荷 转移 系数 ; E, 还 原 峰 电位 ; v 电位 扫描 速率 ; kr 峰 电 流 。 








极 电势 
当日 





























К] 


线 如 图 


的 有 效 、 方 便 的 方法 。 
EB 极 反应 为 不 可 逆 电 化 学 过 程 ， 
ДИВЕ ЊЕ Ко ШЕН 
化 学 动力 学 的 
应 可 道 与 不 可 逆 伏 安 图 谱 的 对 比 示意 

[Fe(CN)g] 与 [Fe(CN)o] 是 



































正 向 电极 反应 速率 常数 ， 问 
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电化 学 反应 可 逆 与 不 可 逆 伏 安 图 谱 的 对 比 


对 于 完全 可 道 体系 ， 符 合 Nernst 方程 ， 反 应 产物 稳定 ， 阴 极 峰 与 阳极 峰 电流 相等 mi 
可 以 通过 阴 、 


阳 两 极 峰 电位 的 数值 除 2 




































































一 些 参数 ， 如 电子 传递 系 























6-39 所 示 。 


电流 :10-4A 





外 位 的 差 值 越 大 ， 不 可 逆 程 度 越 大 。 可 以 利用 不 可 逆 循环 伏 安 扫描 图 来 获取 














得 到 标准 电极 电位 。 这 是 采用 循环 伏 安 法 测定 标准 





gu 














其 循环 伏 安 扫描 图 中 的 氧化 峰 与 还 原 峰 的 





APENES 
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Ж а ELLE SC ILE К 5. 6-38 为 电化 学 反 








X] о 











典型 的 可 逆 氧 化 还 原 体 系 ， 其 在 固态 电极 上 的 氧化 还 原 循环 











089 [Fe(CN)e] 


ww 


与 [Fe(CN)e] 氧化 还 原 循环 伏 安 图 








| 分 析 化 学 手册 A 电 分 析 化 学 





向 左 的 扫描 〉 为 阴极 还 原 反 应 : 
[Fe(CN)s] +e -一 > [ВС І” 
向 右 的 扫描 ) 为 阳极 氧化 反应 : 

[Ре(СК)еј“ –е 一 > [Fe(CN)d 
由 于 该 电极 反应 在 氧化 和 还 原 过 程 中 电荷 转移 的 速率 很 快 ， 电 极 过 程 可 逆 。 氧 化 和 还 原 峰 电 
位 差 Ер-Ер А 59mV， 其 在 电极 表面 的 浓度 与 电位 之 间 的 瞬间 关系 符合 Nernst 方程 。 在 阴极 扫 
描 过 程 中 ，[Fe(CN)q]” 获 得 电子 而 被 电化 学 还 原 成 [Fe(CN)g] 的 速率 较 快 ， 电 极 表 面 [Fe(CN)a] 
浓度 迅速 降低 ,对 应 的 电极 电流 随 之 迅速 增加 。 由 于 电极 表面 离子 浓度 的 减少 导致 电极 表面 氧化 
物质 [Fe(CN)e] 减少 ， 造 成 电极 电流 逐渐 下 降 ， 形 成 峰 形 谱 峰 。 反 之 ， 在 反 向 氧化 扫描 时 ， 在 电 
极 表面 先前 还 原 的 产物 加 上 本 底 原 有 的 [Fe(CN)d 的 浓度 接近 于 反应 离子 [Fe(CN)dl 的 初始 浓 
度 , 在 电极 电位 扫描 过 程 中 ， 电 极 反 应 同样 的 迅速 ， 形 成 了 氧化 峰 。 由 于 在 电极 上 电化 学 氧化 还 
原 都 比较 迅速 ， 为 电化 学 可 道 ， 因 而 电极 反应 产生 了 阴极 峰 与 阳极 峰 基本 上 对 称 的 伏 安 谱 峰 。 


二 、 偶 联 化 学 反应 电极 过 程 的 判 据 


在 电极 表面 进行 电化 学 反应 过 程 中 , 同时 伴随 有 化 学 反应 的 进行 。 根 据 反 应 进行 的 顺序 ， 
可 有 多 种 情况 ， 化 学 反应 前 行 于 电极 反应 、 化 学 反应 随后 于 电极 反应 、 化 学 反应 平行 于 电极 
反应 。 当 电极 反应 产生 的 物质 在 电极 表面 进行 化 学 反应 ， 化 学 反应 产生 的 物质 正好 是 电极 反 
应 前 的 物质 ， 则 又 在 电极 表面 进行 电化 学 反应 ， 形 成 [电化 学 反应 一 化 学 反应 一 ], 链 式 循环 反 
应 ， 这 种 化 学 反应 平行 于 电极 反应 ， 其 电 活性 物质 的 作用 如 同 催化 剂 ， 极 大 地 放大 了 电解 
流 ， 可 以 有 效 地 提高 灵敏 度 。 表 6-13 列 出 了 偶 联 化 学 反应 电极 过 程 的 几 种 特性 和 判 据 。 
偶 联 化 学 反应 电极 过 程 的 判 据 
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电极 
че 
类 型 я 


化 学 反应 前 行 于 电极 反应 
kı 
Z== 


化 学 反应 随后 于 电极 反应 
可 着 随后 化 学 反应 NI 
E О+пе == R Опе == RZ 不 可 逆 随 后 UR 
参数 mm cT 化 学 反应 

性 质 k, k 








E, B v МЕ У 


电位 响应 性 质 





Ep BE v 的 增加 而 移 向 阳 


极 化 


Ey Bü v 增加 而 移 向 阴 
ИК, Вика K, К 
Ду, М] у ВЕЗЛІ 10 f, 


极 化 移动 22 mV 


在 低 v 时 ，E, 向 阴 





TES vH. Ef 


阳极 化 ，v 每 增加 
10 倍 , 移动 的 大 小 
it 80 mV 这 一 


极 大 di 


E, Sai Š mv ft 

° em 在 ма” I Bi B 
й, EQ vx 
在 低 v 值 时 ， 
кују" > BE v 的 增加 
渐变 








У 改变 ， i y? 基本 恒 ; 12 E у. 
定 МУ ЗУЖА прн, jpg 
为 与 v 无关 


Wn. yv? qi 





НЕ v 





EH 极 电流 与 阴 ipa/ipc —ЊЕ>1, 
极 电 流 之 比 的 性 | 的 增加 而 增加 
质 在 低 v 时 趋 近 于 1 





VRD, ipali ELIR | Вау ЗЕ 
小 于 1 


但 化 学 反应 慢 ， 天 具有 如 果 天 小 ， 化 学 反应 当 ka 变 大 时 ， 
其 他 中 等 数值 时 ， 电 流 响应 低 | 快 ， 则 除 电位 移动 外 ， 为 响应 接近 __/ 
可 逆 电 荷 跃迁 的 典型 响应 形状 











ipa/ipe=1 









































于 可 逆 波 
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第 五 节 极 谱 、 伏 安 分 析 和 常用 仪 如 及 原理 


极 谱 、 伏 安 分析 仪 基本 上 都 是 测量 电极 电流 随 着 电极 电位 变化 的 关系 ， 在 此 基础 上 建立 






































关系 曲线 图 谱 。 这 类 仪器 的 关键 点 是 电位 需要 恒定 控制 或 调制 ; 而 在 微量 、 痕 量 分 析 测 定 中 ， 
检测 的 电极 电流 比较 微弱 。 当 今 随 着 电子 技术 、 计 算 机 技术 的 进步 ， 这 类 仪器 得 到 了 迅速 发 



























































展 ， 经 典 的 纸 记 录 仪 方式 已 经 基本 退出 ， 取 而 代 之 的 是 计算 机 化 、 


















































微机 化 或 至 少 是 单片机 控 





制 。 但 极 谱 伏 安 仪 的 基本 核心 部 分 恒 电 位 系统 还 是 需要 模拟 式 电路 组 成 ， 由 计算 机 单片机 等 





进行 数字 化 控制 。 本 节 主 要 概括 前 几 节 的 极 谱 伏 安 仪器 的 基本 电路 原理 。 








一 、 经 典 极 谱 仪 电路 原理 









































经 典 极 谱 法 采用 滴 东 电极 作为 测定 指示 /工作 电极 ， 其 仪器 电化 学 工作 原理 如 图 6-40 所 






































示 ， 由 参 比 电极 SCE BK DME 组 成 的 两 电极 体系 C. Hp 
甲 号 碳 性 匀 锰 电池 ， 可 为 电化 学 测量 体系 提供 稳定 的 直流 ; R 





























r ~ 
cr 
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端 ; і 为 微 电 流 表 或 记录 仪 ， 用 于 显示 或 记录 电极 电流 的 实时 数值 







































































速 电 机 带动 ， 使 滑动 端的 电压 均匀 地 由 大 到 小 或 由 小 到 大 改变 ， 使 
设 定 而 变化 ， 达 到 电压 扫描 的 目的 。 该 经 典 极 谱 仪 在 极 谱 伏 安 分 析 
作用 ， 但 随 着 电子 技术 ， 尤 其 是 计算 机 的 发 展 ， 已 经 基本 退出 。 


E. R 
|| || 



































































































请 变 电 阻 


M Me ` 





C 





EIZO 经 典 极 谱 仪 工作 原理 示意 图 


二 、 示 波 极 谱 仪 电路 原理 
经 典 极 谱 仪 不 能 进行 和 记录 较 快速 度 的 扫描 ， 而 电极 反应 电流 















































是 
电压 的 调整 和 校准 ; V 为 输出 电压 表 ， 用 于 显示 加 在 电极 上 的 电压 值 ，DE 为 滑 变 电 阻 的 两 


使 ， 记 录 仪 一 般 采 用 纸 带 式 / 走 纸 式 长 图 记录 仪 ， 由 记录 仪 记录 极 谱 图 谱 。 滑 变 电 阻 由 义 





























B 为 直流 电源 ， 早 期 采用 
为 可 变 电 阻 ， 用 于 总 输出 










































































或 极 谱 图 形 。 在 早期 实际 





























加 在 电极 两 端的 电压 根据 
的 历史 中 曾经 起 到 一 定 的 





























的 大 小 与 扫描 速度 有 关 。 























要 提高 灵敏 度 ， 提 高 扫描 速度 是 一 种 有 效 的 方法 ， 因 而 发 展 了 采用 























示波器 显示 快 信号 的 示 波 


极 谱 法 。 图 6-41 是 示 波 极 谱 仪 的 原理 示意 图 ， 扫 描 信 号 发 生 器 V 将 快 扫描 信号 加 在 电化 学 



















































































J Sz ПОТ k НЫХ DME 与 参 比 电极 SCE 两 端 ， 同 时 将 该 扫描 信号 加 在 示 波 显示 器 的 水 平方 































































































向 上 , 在 示 波 显 示 器 上 即 可 实时 显示 电压 -电流 波形 图 ， 从 实时 曲线 






































向 上 ; 电极 电流 通过 取样 电阻 R 转换 成 微 电 压 信 号 ， 青 经 过 放大 后 加 在 示 波 显 示 占 的 垂直 方 


























图 上 获取 扫描 峰 的 信号 数 




















值 。 为 了 观察 方便 ， 示 波 显示 器 一 般 和 采用 长 余辉 显示 屏 ， 以 便 有 足够 的 时 间 读 取 显 示 信 号 和 




























































































数值 。 但 这 种 显示 方法 不 便于 曲线 图 谱 的 记录 ， 现 在 采用 计算 机 控制 和 记录 ， 由 显示 器 或 打 




































































印 机 输出 ， 可 以 很 方便 地 处 理 和 选择 测试 结果 。 
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三 、 恒 电位 电路 原理 


集成 i 
运算 放大 器 ， 旨 
系统 的 
参 比 
流通 过 参 比 电极 的 ， 和 否则 日 
ПВ CE 形成 回路 ， 通 过 工 
相反 。 为 了 正确 地 测量 和 
并 需 将 参 比 上 


测量 


示 电 极 。 


Z. 





y EL; 
iL ЖЕ. 


通过 加 
相等 、 方 向 
以 减 小 溶液 






































Па em ith 


图 6-41 








运算 放大 器 在 电子 
日 成 各 类 模拟 运算 处 理 控 
6-42 所 示 ， 图 中 CE 是 畏 


























电路 原理 如 图 
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BER 
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В RE 的 作用 仅 是 为 了 提 














电流 在 通过 溶液 时 产生 的 溶液 电压 











Ë, 大 











OPI 
电路 。OP1 与 输入 电阻 Ка. 
EERIK 
WE 与 RE 之 间 的 电压 与 探 人 





以 控制 辅 
终 控制 保持 
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ц, HOE H 

















iti B) 














电极 CE 上 的 表 


降 和 




















有 着 独特 的 性 


会 发 生 漂 移 ， 造 成 参考 


控制 
BIK RE 的 尖端 尽量 条 


e. W 


示 波 极 谱 仪 原理 示意 图 














上 能 和 作 
НЕ. HRR 




















3 ， 因 而 目前 在 模拟 电路 
运算 放大 器 组 成 典型 
助 电极 ，RE 是 参 比 
供 测量 体系 的 参考 电 























大 态 





位 不 稳定 ; 


外 位， 理想 ; 








工作 电极 

















EE WE 的 电流 


与 辅助 





В СЕ 











电极 电位 ,在 





电解 液 中 需要 加 入 一 定 浓度 的 
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基本 采用 
的 电化 学 三 电极 


ТЕЛ 




















下 是 不 希望 有 
WE 上 的 反应 
的 电流 应 该 大 





























靠近 工作 














电极 WE 表面 。 











过 电位 等 ， 则 会 





























| OPI 组 成 的 电压 




















液 电阻 、 电 压 降 等 




















EE 化 学 分 析 和 测定 中 推荐 使 用 





























极 体 系 。 





对 三 电极 系统 的 测量 


甫 助 电极 СЕ 
出 电路 自动 
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. OP2 和 OP3 是 3 只 
反馈 电阻 Ra TES 
到 控制 工作 











助 











压 变化 上 
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入 阻抗 在 10?0 | | 
很 小 而 忽略 不 计 。OP2 与 反馈 电阻 RI-R; (无 输入 电阻 ) 组 
































上 的 高 输入 阻抗 的 集 





不 同性 能 





要 求 的 集 























的 。OP3 组 成 一 个 电压 跟随 











电极 WE 与 参 





虚 地 ”概念 下 组 成 一 个 反 相 电压 
比 电极 RE 之 间 的 


典型 恒 电 位 电路 原理 示意 图 
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器 ， 用 于 采集 参 比 















































成 运算 放大 器 ， 


可 


的 输入 电压 一 致 ， 达 到 恒定 电 
BTE RE 的 
以 基本 保证 参 比 电 











电压 。 























位 或 跟随 扫描 
OP3 一 般 采 用 
电极 RE 
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电流 电压 转换 式 














电极 电流 测量 





ANA JUR 


上 的 电 ; 


Ст ou 
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电解 质 ， 


的 
补 


ЈА 
ву 


成 运算 放大 器 ， 组 成 了 3 个 不 同 基本 功能 的 
出 控制 电路 ， 


始 
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路 ,输出 电压 Uo=iwaRi。 改 变 反馈 电阻 Ri-Ri 的 大 小 可 以 改变 测量 的 灵敏 度 ; 提高 反馈 电阻 的 
阻 值 可 以 提高 灵敏 度 ， 但 由 于 运算 放大 器 本 身 的 输入 阻抗 限制 而 不 能 无 限制 地 提高 。 为 保证 
电流 -电压 转换 的 精度 ， 一 般 要 求 OP2 的 输入 阻抗 要 高 于 反馈 电阻 R-2 个 数量 级 以 上 ， 才 能 
保证 OP2 的 分 流 电流 不 显著 影响 电极 的 测量 电流 的 大 小 。 
当 需 要 采用 二 电极 体系 〈 如 生物 、 细 胞 、 活 体 组 织 等 微小 样品 ) 或 不 宜 采 用 三 电极 体系 
时 ， 可 以 将 参 比 电极 RE 与 辅助 电极 CE 的 仪器 输出 端 共 接 在 一 起 ， 作 为 一 个 电极 再 与 参 比 
电极 《参考 电极 ) 相连 进行 测定 。 但 由 于 二 电极 体系 的 电极 电流 全 部 通过 参 比 电极 ， 将 会 造 
成 参 比 电极 电位 的 偏 移 ， 峰 电位 亦 会 发 生 偏差 ; 溶液 电阻 也 会 明显 产生 影响 ， 需 要 在 实际 使 
用 中 引 以 注意 。 当 测量 很 微弱 的 电流 时 ， 由 于 电流 很 小 ， 影 响 会 很 弱 也 可 以 忽略 。 一 般 建议 
能 够 使 用 三 电极 体系 尽量 不 用 简化 的 二 电极 系统 。 
在 微 电 极 电化 学 测定 体系 中 ， 由 于 通过 电极 的 电流 更 小 ，OP3 的 输入 阻抗 要 求 更 高 ， 有 
时 需 达 到 102Q， 甚 至 1059 或 更 高 ,一般 要 求 ОРЗ 的 输入 阻抗 要 高 于 参 比 电极 的 内 阻 2 一 3 
个 数量 级 以 上 。 而 电极 电流 测量 端的 OP2 的 输入 阻抗 也 要 相应 提高 至 102Q， 甚 至 1070 或 
更 高 ， 一 般 要 求 OP2 工作 时 的 输入 电流 小 于 电极 测量 电流 2~3 个 数量 级 。 由 于 在 微 电 极 测 
量 体 系 中 ， 电 极 电 流 的 大 大 减 小 和 输入 电阻 的 提高 ， 环 境 电 磁场 的 影响 将 会 明显 增 大 ， 其 整 
个 测量 系统 需要 采用 静电 屏蔽 和 严格 的 单独 接地 措施 ， 所 用 的 交流 供电 也 需要 设置 过 滤 和 
滤波 。 
当 需 要 组 成 其 他 电化 学 伏 安 方法 时 ， 如 方 波 伏 安 法 、 脉 冲 伏 安 法 等 ， 只 需 将 信号 发 生 器 
的 控制 信号 加 载 在 “控制 扫描 电压 输入 ”* 端 ， 该 端的 电位 与 工作 电极 的 电位 由 OPI. ОРЗ 组 成 
的 恒 电 位 电路 始终 保持 跟踪 一 致 。 在 方 波 脉冲 等 伏 安 仪器 中 还 需 对 输出 信号 进行 必要 的 处 理 ， 
以 获得 相应 的 伏 安 图 谱 。 
在 模拟 电路 中 ， 有 时 需 对 伏 安 信号 进行 处 理 以 获得 其 他 处 理 结果 ， 如 一 次 微分 、 二 次 微 
分 、 半 微分 、1.5 次 微分 、2.5 次 微分 等 ， 只 需 将 输出 端的 模拟 电压 信号 接 至 相应 的 处 理 电路 
即 可 ， 这 些 处 理 电路 可 以 由 运算 放大 器 组 成 。 在 数字 电路 或 计算 机 控制 的 微机 化 仪器 中 ， 
图 6-42 亦 是 一 个 基本 电路 , 只 是 控制 信号 和 后 续 的 处 理 电路 通过 模拟 /数字 转换 接口 电路 与 
计算 机 连接 ， 其 测量 灵敏 度 的 选择 也 是 通过 计算 机 进行 控制 ， 其 信号 测定 结果 通过 屏幕 显示 
输出 。 


四 、 新 伏 安 极 谱 电路 原理 


新 伏 安 分 析 法 即 卷 积 伏 安 分 析 法 主要 指 的 是 半 微 分 e、1.5 次 微分 en 2.5 微分 e" 伏 安 分 
析 ， 分 别 记录 的 是 e、e'、e' 与 电压 扫描 信号 EE 之 间 的 关系 曲线 ， 是 在 经 典 的 伏 安 极 谱 分 析 的 
基础 上 对 所 测 得 的 电信 和 号 进行 处 理 。 图 6-43 是 新 伏 安 法 信号 转换 器 的 工作 原理 框图 ,普通 伏 
安 仪 输出 的 模拟 信号 从 “IN” 端 口 输入 ， 通 过 新 伏 安 /常规 微分 选择 挡 “K” 的 切换 ,，“OUT” 
端 可 以 获得 常规 一 次 微分 、 二 次 微分 和 新 伏 安 极 谱 法 的 半 微 分 e、1.5 次 微分 en 2.5 微分 e" 
伏 安 信号。 

新 伏 安 分 析 是 在 对 信号 进行 半 微 分 基础 上 再 进行 一 次 微分 、 二 次 微分 ， 从 而 获得 半 微 分 
e. 1.5 次 微分 en 2.5 微分 e" 伏 安信 号 ， 可 以 采用 数字 化 或 模拟 电路 处 理 。 半 微分 模拟 电路 
是 采用 电阻 、 电 容 元 件 组 成 半 微 分 网 络 ， 与 集成 运算 放大 器 组 成 半 微 分 器 ， 其 关键 是 半 微 分 
元 件 SDE Csemi-differential element)。 图 6-44 是 由 电阻 电容 组 合 而 成 的 互补 式 梯形 半 微 分 模 
拟 网 络 的 电路 元 件 和 采用 运算 放大 器 组 成 的 模拟 电路 的 半 微 分 器 。 6-45 是 基于 图 6-44 新 
伏 安 法 信号 转换 原理 实现 的 新 伏 安 极 谱 / 常 规 微 分 信号 转换 器 电路 原理 图 。 
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新 伏 安 极 谱 /常规 微分 信号 转换 电路 原理 图 
五 、 双 工作 电极 伏 安 分 析 仪 原理 
双 指 示 电 极 示 差 伏 安 仪 是 采用 双 工 作 电 极 组 成 一 个 四 电极 测定 体系 ， 一 支 电 极 作为 测定 




















第 六 章 “ 极 谱 和 伏 安 分 析 法 | ов | 

















言 号 的 工作 电极 ， 另 一 支 作 背景 参 比 电极 ， 通 过 仪器 内 部 的 差 值 处 理 后 得 到 扣除 背景 的 测定 
言 号 。 在 阳极 溶出 法 的 测定 中 ， 先 采用 单 电极 富 集 ， 再 使 用 双 电 极 深 出， 可 以 基本 消除 背景 
电流 的 影响 ， 得 到 较 平 坦 的 伏 安 峰 。 图 6-46 是 双 工 作 电 极 示 差 伏 安 分 析 仪 的 工作 原理 图 。 图 
d 47 ака 与 普通 溶出 伏 安 测定 方法 的 效果 对 比 图， 测试 样 液 的 曲线 基底 得 到 了 很 好 的 
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нож 


双 工作 电极 示 差 伏 安 分 析 仪 原理 框图 








L 1 1 L 1 1 
—0.76 —0.56 936 —0.16 


示 差 伏 安 与 普通 溶出 伏 安 对 比 图 
条 件 : Pb”* 浓 度 为 3x10-mol/L; 曲线 : 1 一 空白 底 液 示 差 溶出 ; 2 一 试 液 示 差 溶出 ，3 一 普通 溶出 
六 、 微 机 型 电化 学 伏 安 工 作 站 
当今 电化 学 分 析 测 试 系统 基本 都 已 微机 化 ， 由 微机 软件 系统 控制 操作 并 采集 数据 处 理 ， 
软件 操作 系统 和 硬件 电路 系统 组 成 ， 其 工作 原理 框图 可 简单 表示 如 图 6-48 所 示 。 
硬件 部 分 由 计算 机 系统 、 电 化 学 测试 仪 (工作 站 ) 和 三 电极 电化 学 池 等 组 成 。 计 算 机 
与 电化 学 测试 仪 遂 过 数据 线 连 接 ， 进 行 数字 信号 的 通信 ， 一 般 采 用 RS232. USB. LAN 
网 线 传输 。 电 化 学 恒 电 位 电路 以 模拟 电路 方式 工作 ， 通 过 AD 模拟 /数字 和 DA 数字 /模拟 
转换 接口 与 电化 学 测试 仪 内 部 的 单 片 计算 机 进行 信号 采集 转换 和 控制 ; OU DC РЧ SEES Я 
片 机 的 作用 主要 是 模 / 数 信号 的 转换 和 采集 控制 ,同时 与 外 部 微机 系统 进行 数据 指令 信号 
通信 。 
软件 系统 由 电化 学 工作 站 内 部 单片机 底层 采集 控制 、 通 信 软 件 和 微机 操作 处 理 软件 
组 成 。 
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溶出 伏 安 法 

















































































































































































































溶出 伏 安 法 是 一 种 高 灵敏 的 电 分 析 方 法 ， 其 分 析 过 程 可 分 为 两 个 步骤 ，@ 富 集 ， 一 般 是 通过 
电解 或 吸附 作用 使 被 测 物质 富 集 在 电极 表面 ，@@ 电 化 学 溶出 ， 即 通过 电位 扫描 使 已 经 富 集 在 
电极 表面 的 被 测 物质 发 生 氧化 或 还 原 反 应 ， 记 录 此 时 的 E 曲线 ， 并 据 此 进行 定量 测定 。 经 
过 富 集 步 又 ， 被 测 物质 由 极 稀 的 试 液 富 集 到 微小 体积 的 电极 表面 ， 富 集 倍数 可 以 达到 1000 
以 上 ， 因 此 即使 被 测 物质 浓度 很 低 ， 也 可 以 获得 
较 大 的 法 拉 第 电流 信号 。 溶 出 伏 安 法 比 普通 极 谱 | 
法 的 灵敏 度 大 大 提高 ， 其 检测 范围 为 16 — [ 
10-umolL， 检 测 限 甚至 可 低 至 10-2mol/L, ЈЕВ Р Ай = 
量 分 析 的 有 效 手段。 | “Й 

从 溶出 过 程 的 电学 性 质 来 区 分 ， 可 把 溶出 伏 | 





安 法 分 为 三 大 类 : 





2+ 
Cu. 


























Не”, А 


十 2e - Cu, На“ - 














阳极 溶出 伏 安 法 、 阴 极 溶出 伏 
安 法 和 吸附 溶出 伏 安 法 山 。 例 如 ， 试 样 溶液 中 有 
的 情况 下 ， 于 规定 时 间 内 ， 
j 伏 安 仪 在 一 定 电位 〈 如 -1.0V) F 
H2e - Не, 铜 和 未 沉积 在 工 

















B ff М 则 Си“ 






































集 过 程 。 接 着 











作 电 极 上 ， 这 一 过 程 叫 预 电解 或 
使 溶液 静止 数 十 秒 ， 然 后 使 工作 


位 方向 按 一 定 速度 [如 0.1 一 1.0V/s] 扫 
极 反应 是 Cu 一 >Cu”' 十 2e , На—>На "+ 26, 


线 。 如 图 7-1 所 示 峰 高 (h) 或 峰 
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实验 条 件 : 



































线 2 一 在 






































电极 电位 向 正 


这 时 
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чыў 











lis 

DE) 电位 溶出 曲线 
38 25min, f£E-0.9 Vii H 
££ 1—0.05mol/LH;C;0449.0ng/mlHg?*; 











线 1 中 加 入 2.0pg/mlSn CIV) 


B fff 2min; 


ПАЯ СА), 

















(Е), 





分 析 。 


ВРК Й, дж ЊЕ | 
通常 与 溶液 中 被 测 离 子 的 浓度 成 正比 ， 
于 定量 分 析 。 其 


为 定 值 ， 因 此 可 根据 峰 电 位 (E,) 值 进 


РК 
过 程 则 称 为 阴极 溶出 法 。 





| И 
PAN Й ўс, 


-— 0. 1V/s 


TH 


l l 
+0.5 0.0 


EN 
溶出 伏 安 曲线 
试 样 溶液 20ml 含 有 0.5mol/L 过 氧 酸 盐 、 铜 Sung、 
Ж CIO 5ug, $E-0.5V (vs SCE 而 言 ) 
处 预 电 解 10min， 以 玻 碳 电极 为 工作 电极 





-0.5 























线 ， 即 为 溶出 


可 
条 高 对 应 的 电位 称 为 峰 电 位 
若 底 液 成 分 一 定 ， 其 离子 的 峰 电 位 (EE 
fr 

因 该 溶出 过 程 是 在 阳极 上 的 溶出 反应 ， 
日 极 溶 出 法 。 与 此 相对 ， 在 阴极 上 的 溶出 
1 于 吸附 作用 而 富 











































































































安 法 。 


集 在 工作 

















电极 上 ， 然 后 溶出 的 ， 则 称 为 溶出 伏 





























外 位 溶出 分 析 的 测试 过 程 与 溶出 伏 安 法 类 











时 


位 - 





似 ， 在 预 电解 富 
在 溶出 阶段 ， 
由 溶液 中 的 
富 集 在 工作 电极 上 的 待 测 物 ， 同 时 记录 V-t О 


法 
只 





时 与 溶出 伏 安 法 相同 。 
电位 溶出 分 析 是 在 切断 外 电源 ， 
比 剂 (或 还 原 剂 ), 氧化 (或 还 原 ) 
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间 ) 曲线 〈 见 图 7-2)。 它 是 根据 电位 -时 
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昌 线 来 测定 物质 含量 的 定 。 
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第 一 三 ”金属 在 求 中 的 溶解 度 及 离子 的 富 集 电位 


一 、 金 属 和 示 的 相互 溶解 度 


河 





$ I FUZK BJ 38 B ;& ЈЕ 








m RIZR BH H.W f А 7-1. 
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溶解 度 w/% ЖАН 溶解 度 w/% ЛЕК За 
金属 极 中 的 浓度 | 温度 / 记 金属 极 中 的 浓度 | ЕС 
金属 在 汞 中 | 汞 在 金属 中 1% 金属 在 来 中 | 奈 在 金属 中 | ,jo 
Ag 0.05 — — 18—25 Mg 0.3 — — 8—25 
Al 0.003 — — 18—25 Mn 0.0003 — — 8—25 
Au 0.1 — — 18—25 Na 0.65 — — 8—25 
Ba 0.3 — — 18—25 Ni 0.0001 — — 8—25 
Bi 1.4 — 0.03—1 18 Pb 1.1 23 0.02--2 0 
Са 0.3 — — 18—25 1.3 — — 8—25 
Cd 3 33 0.02~2 0 2.7 23 — 50 
5.9 — — 18—25 Pt 0.03 — — 8—25 
10 34 — 50 Rb 1.37 — — 8—25 
Co 0.0006 — — 18—25 Sn 0.56 — 0.5 20 
Cr 不 溶 — = 18—25 1.2 — — 25 
Cs 3.5 — — 18—25 Sr 1.0 — — 18—25 
Cu 0.002 — 0.025—2 20 Th 0.01 — — 18—25 
Fe SE bs A RE = — 18—25 TI 1.47 1.8 1.8 0.5—1 0 
Ga 1.3 — — 35 4.2 16.5 — 25 
In 1.26 — — 18—25 U 0.001 — 一 18 一 25 
K 0.54 — — 18—25 Zn 2.1 — — 18—25 
Li 0.07 一 一 18 一 25 
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K 7-2 ПЕВА ААЖ T k, ЖИА АИК, 4 
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i ГЕЯ ВК 33, 























元 я 原子 半径 /nm Ў АВИ 元 ox 原子 半径 /nm 扩散 系数 / 
(10 `cm'/s) (10 cm /5) 
Ва 0.222 1.04 0.166 1.42 
Bi 0.170 1.34 0.235 0.66 
Cd 0.154 1.51 KHg 0.347? 0.66 
Cu 0.128 0.88 0.128 1.84 
CuHg 0.261" 0.88 0.190 0.76 
ба 0.141 1.64 NaHg 0.301? 0.76 
Ge 0.136 1.71 0.175 1.25 
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元 素 原子 半径 /nm n ля 原子 半径 /nm а 
(10 “ст /5) (10 “ст /5) 
Sb 0.159 1.47 TI 0.171 1.05 
Sn 0.162 1.46 Zn 0.138 1.68 
Sr 0.215 1.08 
Ф 半径 为 两 金属 原子 的 共 价 半径 和 。 
属 的 零 电 荷 电位 
对 应 于 电 毛 细 曲 线 最 高 点 ， 或 微分 电容 а m 电荷 电位 。 零 电荷 
电位 可 以 用 实验 方法 测定 ， а ВЕ HRAS r Н Ў СЕМ); 还 可 以 通 
过 测定 气泡 临界 接触 角 、 固 体 硬 度 、 s 于 测量 技术 上 的 困难 ， 表 7-3 只 列 出 






































了 一 些 主要 金属 的 零 电 荷 电位 。 
主要 金属 的 零 电荷 电位 







































































电极 材料 溶液 组 成 Ex(vs NHE)/V 
Hg 0.01 mol/L NaF –0.19 
Pb 0.01 то, NaF –0.56 
TI 0.001 mol/L NaF -0.71 
Cd 0.001 mol/L NaF –0.75 
Си 0.001—0.01mol/L NaF +0.09 
Ga 0.008mol/L HCIO, —0.68 
Sb 0.002mol/L NaF -0.14 
Sn 0.00125—0.005mol/L Ма2504 –0.42 
In 0.01 mol/L NaF —0.65 
Bi(111 1) 0.01 mol/L КЕ —0.42 
(2) 0.0005 то, #5804 –0.40 
Ag(111 Йі) 0.001 mol/L КЕ –0.46 
(100 面 ) 0.005mol/L NaF –0.61 
(110 18) 0.005 то 1, NaF –0.77 
(2) 0.0005mol/L Na;SO; –0.7 
Au(110 面 ) 0.005mol/L NaF 0.19 
(111 面 ) 0.005mol/L NaF 0.50 
(100 面 ) 0.005mol/L NaF 0.38 
(2) 0.005mol/L NaF 0.25 


四 、 离 子 富 集 电位 

表 7-4 一 表 7-6 仅 列 出 了 少数 离子 的 富 集 电位 ， 但 根据 半 波 电位 CELO 数据， 可 以 估算 
上 各 种 离子 或 化 合 物 的 富 集 电位 ， 通 常 Biotx(0.3 一 0.6)V 就 是 其 富 集 电位 (阳离子 取 “ 十 ”， 
离子 取 “ 一 ”) 。 
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第 七 章 ”溶出 伏 安 法 
一 般 阳 离子 (石墨 电极 〉 富 集 电 位 

离子 支持 电解 质 ЕУ 富 集 电 位 /V 

Аг“ 1mol/L KNO; +0.05 -0.2 

26 1mol/L НСІ +0.5 -0.2 

n 1mol/L HNO; 40.75 -0.2 

0.1mol/L NH4CI -0.2 –0.5 

ві” 0.1mol/L KCI-HCI -0.2 –0.4 

0.1mol/L NH4CI -0.2 –0.4 

T 0.1mol/L НСІ -0.8 -1.2 

је 1mol/L КСЈ — -1.2 

0.2mol/L NH4OH — -1.2 

КА 0.1mol/L К»50; — 一 1.4 

S 0.1mol/L НС4Н;О6+1 mol/L KOH — -1.6 

1mol/L KOH40.1mol/L NaSCN — -1.2 

1mol/L KNO; -0.35 -0.6 

М 0.02mol/L HC4H4Os+NH4CI+NaOH, pH=9 一 –0.8 

is 1mol/L KOH40.1mol/L H2C4H4Os — -1.6 

1mol/L KOH-NaSCN — -1.3 

" 1mol/L КОН+0.01 mol/L H2C4H406 — 一 1.4 

e 0.05mol/L NaC;HsO;S(pH-5) — -1.6 

нь? 0.1mol/L KNO; -0.1 -0.4 

1mol/L KSCN –0.25 –0.6 

" 1mol/L NH4SCN -0.9 一 1.4 

ў 0.1mol/L КСЈ -0.9 -1.3 

0.1mol/L NHJOH*NH,CI -1.1 -1.2 

Мі” 1mol/L KNO340.001 mol/L HNO; — -1.2 

0.1mol/L NaSCN — -1.2 

0.1mol/L НСІ –0.6 -1.0 

Pb?* 0.1mol/L NH4CI –0.6 -0.8 

200786 -0.7 -1.0 

РА 1mol/L NH4Ac -0.3 -1.0 

i 1mol/L НСІ -0.25 –0.5 

1mol/L NH4CI -0.75 -1.2 

бп” lmol/L НСІ –0.6 -12 

20%Fr EE RR x -1.2 

ñ 0.2mol/L (NH4) 2804+ NH4OH, pH=8 –0.95 一 1.4 

0.1mol/L NaSCN — -1.2 








FB. BN Ti H 


B fife 





人 时 所 控制 的 电位 值 ， 





以 饱和 甘 录 电极 为 参 比 上 











Bj (以 下 同 )。 











电 活 性 集 电 
а 电极 反应 支持 电解 质 Ein/V сија 
元 素 位 /V 

Ce Се“ +4Н,О === Ce(OH), з 4H* e 0.1mol/L НАс+МаАс+Се“ 40.7 +1.0 





291 | 


| 292 


分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 




























































































电 活性 富 集 电 
ю 电极 反应 支持 电解 质 ЕМ pa 
元 素 位 /V 

Те 0.4mol/L NH4OH40.05mol/L NH;Cl+ 
Со“ ЗЕНА“ CoR, з ЗН” + is ipai –0. = 
e$ У 953 й Co2+1.5x10-49RH(2- 亚 硝 基 -1- 茜 酚 ) | 0-00 
0.1mol/L маон+ Сто -0.8 –1.0 
0.05mol/L Ма В407+ СО? , pH=9.2 | -0.7 -1.0 
CeHsO7+NaOH+ CrO? , pH-5.2 –0.35 一 0.5 
Сто 44H,043e > Cr(OH), + 50H- KH;PO44NaOH- CrO? , pH-8.0 一 0.35 -0.7 
с 0.4mol/L NH4CI40.1mol/L МНАОН+ 
Cro” —0.45 -0.7 
ITO, 
0.1mol/L HAc40.1mol/L NaAc+ CrO7 | -0.1 -0.5 
0.01 mol/L #804+ CrO? 40.15 -0.3 
СТ“ 480H- зВа” (РЬ?) i Ba(OH);4Cr^* 40.2 40.3 
BaCrO4(PbCrO,) + 4H50 + Зе“ Pb(OH)240.1 mol/L М№аАс+Сг?* +0.8 +1.0 
Бе 4ЗОН“ ===> Fe(OH), +е“ HsBOs+NaOH+Fe?*, pH-8.0 — —0.05 
Fe 
Бе +20Н +e === Fe(OH), 0.5011 +МаонН+Ее?*, pH=10 | -0.85 -1.0 
21 «CI +R === КОС) «2e 0.1mol/L H9SO445x10 тој, Ў Jide m 
R = 罗丹 明 S 丹 明 +0.1mol/L KCI+TI | 
I 
- - * ` 
ПРАВО HCH = 0.5mol/L H;SO,+5x10 ^mol/L Е us 
(C.H), NSCN) 42e (C3H3)4NI40.1 mol/L KSCN+I 
0.1mol/L НМОз Ма” 112 41.3 
2mol/L (NH4SO44H5,SO44Mn?* 
pH-3 | 40.9 +1.1 
pH=4 | 40.8 +1.0 
Mn Ма” +40H ===> Mn(OH), + 2е7 
pH=5 | +0.75 +0.9 
2mol/L(NH4SO,*Mn"  pH=7 | «0.5 +0.7 
pH-8 | +0.25 40.5 
pH-9 | «0.15 40.4 
; Р Я : P 0.03mol/L KOH+10 “той, 二 
а 3 i. 
Ni МРН), +ОН === NiHO(DH), +e EZ рама +0.8 
s [SbCI, P" +R == RISPCI,]- 2e" R= 罗丹 1.5mol/L KCI40.5mol/L HSO4+ u m 
明 S 4x10 mol/L 罗丹 明 S+Sb?* dee 
= 
и (NH45SO,HbSO4HTI*, | ,1 25 des 
TI TI* + ЗОН === ТКОН), + 2е” BE 
0.35mol/L (NH4)2S04+T1* +1.15 +1.5 


























































































































































































































电 活 性 富 集 电 
元 素 电极 反应 支持 电解 质 Еру M. 
0.35mol/L (NH4)9SO4£ NH,OH4TI* 
pH-7 | «1.0 412 
TI TI* ЗОН «=== TI(OH), + 2е7 pH=8 | +0.8 +1.1 
pH=9 | +0.7 +0.9 
pH=10 | +0.55 +0.8 
阴离子 富 集 电 位 ” 
阴离子 支持 电解 质 A Й EC 富 集 电位 /V 最 低 浓度 /(mol/L) 
ЗЕ 0.1 то. NaNO; 20 +0.35 5x10 ° 
0.1mol/L NaNO; 2 1079 
а 0.1mol/L NaNO; 20 40.25 107 
3 0.1mol/L NaNO; 2 5x107 
r 0.1mol/L NaNO; 20 +0.1 5x10 Š 
s% 1mol/L NaOH 20 –0.5 5x10 Š 
Сто 0.1 то. NaNO; 20 -0.7 3x10? 
WO? 0.1mol/L NaNO; 20 40.4 4x10 7 
MoO? 0.1mol/L NaNO; 20 +0.4 107 
507” 0.1mol/L NaNO; 20 40.4 10 ° 
VO; 0.1mol/L NaNO; 20 -0.5 5x10 
草酸 根 离子 1mol/L KNO; 20 40.35 107 
二 酸根 1mol/L KNO; 20 40.4 10 * 
双 硫 腺 盐 类 Imol/L KNO; 20 40.4 107 
二 乙 基 二 硫 代 酸 根 lmol/L KNO; 20 0.0 10 Š 
Ф Уж 形式 富 ET m E. 
Ф SOL 仅 在 还 原 到 S” 后 才能 被 测定 。 
— HH 
第 二 节 ”工作 电极 
溶出 伏 安 法 中 所 用 电极 包括 工作 电极 (也 称 指示 电极 )、 参 比 电极 与 对 电极 ， 这 些 也 是 
电 分 析 化 学 实验 中 的 常用 电极 。 对 电极 一 般 为 大 面积 电极 ， 如 铂 片 、 碳 棒 或 东 池 等 。 参 比 电 
极 在 第 五 章 中 已 介绍 。 随 着 科技 的 发 展 和 新 型 材料 的 不 断 出 现 ， 溶 出 伏 安 法 中 的 工作 电极 也 
在 不 断 更 新 , 创造 了 各 种 新 型 电极 。 本 节 主 要 介绍 溶出 伏 安 法 中 常用 的 几 种 类 型 ,如 汞 电极 、 

















WER ЈЕ СИА) 电极 和 化 学 修饰 电极 ， 其 中 化 学 修饰 电极 目前 已 有 专著 出 版 。 各 种 基 
础 电极 现 已 广泛 商业 化 ， 无 需 自 行 制备 ， 因 此 下 面 不 再 尊 述 ， 主 要 
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раска CE 7-4) 和 
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可 调式 悬 示 电极 〈 见 图 7-5). 
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1 一 毛细 管 ，2 一 聚 乙烯 小 垫 ， 3 一 1ml 注 射 针 简 ; 1 一 活 门 狭 颖 调节 器 ，2 一 活 门 垫 圈 调 节 器 ; 
4 一 弹簧 ;，5 一 螺旋 测 微 器 3 一 旋转 杆 ; 4 一 水 封 入 口 ，5 一 汞 池 ;，6 一 活 门 ; 














7 一 电极 接触 点 ，8 一 不 锈 钢管 ，9 一 毛细 管 


2. ЖЕНЕ 
3 lt reu y А ЕД ЎЎ СЛ 7-6), S ER KJE OLE 7-7) 和 银 丝 汞 膜 电 极 ( 见 
图 7-8)。 
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0.5ст [I-l 
J 广 2 
6 | 
ñ | 
| | A у 
| | 0.5ст 
hil М 7—4 
< l El DX 
/ \ 2 | 
| || (b) 5 
` 1.9mm 3 | 
о EE | 
РО 2.0mm 5 1.6mm 
(а) (а) (b) 
玻 碳 电 极 SRR а і, 银 丝 东 膜 电 极 
1 一 玻璃 管 ，2 一 铂 丝 导 线 ; 3—6; (а) X b) 的 放大 图 (b) Я (а) 的 放大 图 
4 一 环 氧 树脂 ，5 一 玻 碳 ; 6 一 电极 表面 І: 2 一 玻璃 管 ，3 一 纯 胶管 ; 











4 一 银 丝 ; 5—21; 6 一 聚 乙烯 封 

















由 于 和 本 身 毒 性 较 大 ， 现 已 逐渐 被 其 他 一 些 无 毒 或 毒性 较 小 的 修饰 电极 取代 ， 表 7-7 和 
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K 7-8 主要 列 出 用 汞 电极 在 水 中 及 纯 金 属 中 对 金属 杂质 的 测定 。 
汞 电极 测定 水 中 重金 属 离子 
сара 分 离 、 富 集 、 m E EE 测定 浓度 相对 误 
分 析 对 象 | шаля 支持 电解 质 RE 电极 类 型 ”| "EE i 
测定 方法 /mg % g/ml ЗЕ 196 
Cu, Pb, Zn, Са | МЊЕ = KKE 5—10 10? 20 
-阴极 谱 
Co, Ni KSCN-4KCI id на ВАЙНА | 示 腊 电极 ^ 3x10 ° 25 
EH ZR 
水 Fe NaCl+NaAc 方 波 极 谱 法 | ЖЕНЕ = 107 17 
Cu NaCl+HC1O4 极 谱 法 ok rt — nx10 Š — 
Cu, Pb, Cd М№МАс+К,С04 | 一 ick 250 nx10 Š — 
Sn НСІ — 未 石墨 电极 200 nx10 10 一 
1mol/L МНз+ 
饮用 水 | са 0.5mol/L — БЕЛАН — 6x10 ! 10 
NH4CI 
Zn, Cd, Pb, Си | HNO Я NH4OH | 交流 电极 谱 | end 1000 2x10 '? 3 
Bi НСІ 萃取 未 石墨 电极 100 nx10 779 — 
Cd, Pb 乙酸 缓冲 液 脉冲 极 谱 未 石墨 电极 4x107 — 
AR 
天 然 水 m KSCN, КВг+ AE 石 黑 电 极 103 
ç , AU as FE, 
E EDTA,KBnHBr | ^ 
dk ZE ЊЕ у 
In HCI 共 沉 淀 脉冲 | TT. 5x10" — 
pas 
然 
pes Sb, Bi НСІ AE dct BED 10 nx10 ° 20 
海 
然 水 ， SHE N 
7 i. Cu, Pb HCI 萃取 汞 石墨 电极 50 10 Š 25 
Zn, Cd, Cu NH4CI-NH4OH | — dokn 50 nx10 Š 15 
Zn KCI — ck lt 15 nx10 Š — 
示 波 极 谱 , 脉 ee -12 
Zn, Cd, Pb, Cu | — AER 未 石墨 电 一 107? = 
а i 冲 极 谱 S 
Bi, Sb HCI 一 未 石墨 电极 20 2x10 !! — 
ZA AR 
Bi = FATER] 777 = 2xl0* | 一 
海水 分 离 
经 0.3hm 膜 
са, Си, РЬ, Zn | 一 分 离 , 单 池 示 | 铂 球 汞 膜 电极 一 4x10 ° 一 
差 极 谱 
0.Imol/L Z J | 单 池 示 差 极 PEES -8 
Z ANUS BK 球 汞 膜 电 — 10 20 
n 硫酸 盐 M #H PRE FLA 
示 差 示 波 
Pb 一 m 4 7 k E LC — 10 !! 15 
极 谱 
汞 电极 在 纯 金 属 中 对 杂质 金属 的 测定 
分 析 eut 分 离 、 富 集 、 T 次 样 量 测定 浓度 相对 误 
测定 元 素 | ”支持 电解 质 de 电极 类 型 “| 称 样 量 E 
对 和 象 测定 方法 /mg % g/ml 2 /% 
Cu, Ві, In, Zn | KCl 基体 沉淀 ok 3 10?—10 ° 10—15 
Ag 
Pb, Sb HCI AEN ok 3 10?—10 ° 10—15 





















































































































































































































































| 2% 分 析 化 学 手册 (4) 电 分 析 化 学 
分 析 E 分 离 、 富 集 、 次 样 量 测定 浓度 相对 误 
测定 元 素 | 支持 电解 质 | css | 电极 类 型 | UR Z 
SZA ве ME 
Cu, Pb, Cd, | Alicu + HCI КАЖЕ | рани 2 nx10 Š 10 
Zn 极 谱 
Cu, Pb, Cd dl Aue — 
Zu на SA BS KIE EIR 0.5 — — — 
Ga KHER ЕН, рај 0.5 == = = 
Pb, Cd, Sn AlCl; + НСІ 不 分 离 Ek ru 1 一 2 一 一 10 一 20 
Al 
Bi, Sb HSO, 
Cd, Pb, Cu НСІ 不 分 离 Eck 1 一 一 一 
In NH4Br ЖЕ, # k m 0.5 10 Š 8 
о m PD | ka 不 分 离 未 石墨 电极 | 0.5-1 пх10 ° — 
Fe KOH + 酒石酸 盐 不 分 离 石墨 电极 0.5 一 1 пх10 7 一 
Ba Cu, Pb, Zn HCI + Васђ T4 8 Eck 0.1 一 0.7 пх10 ° 一 
Bi Pb KCI + НСІ 离子 交换 、 求 膜 电 极 1 6x107 5 
方 波 极 
Sn, Pb, TI on Кори 谱 基体 蒸馏 zk lš ri JK 5 nx10 Š == 
露 醇 
Cu, Bi, Sb МЊЕ; HCI 不 分 离 ЖЕНЕ 0.1—0.5 | 102—107 — 
Sb, Bi N3H, * 2HCI 不 分 离 ak EI 0.1 10 一 107 — 
Pb, Zn NH,F 萃取 ЖЕ ЊЕ 0.5 nxl10 Š -一 
Ag HNO; :分离 石墨 电极 2 2x10? 18—20 
Sb CdCl + HCI 不 分 离 未 石墨 电极 1 5x10? 15 
Cd 
NH4OH + МНАСТ m — : Е k: ss 
TI, Cu 4 EDTA 分 ЖЕНА | 0.2 一 0.3 nx10 
TI KOH 萃取 zk lš ri JK 0.5—0.6 10 ° 一 
Ag KSCN 不 分 离 石墨 电极 2x10? 6.5 
Ag. Hg KBr + HBr AEN 石墨 电极 3 一 5 10? — 
As НСІ 蒸馏 石墨 电极 一 nx10 Š 一 
蒸馏 ， 阳 - ° -7 
Ni, C KSCN + KCI Vo 未 膜 电 3~5 10 10~25 
neo 阴极 极 谱 法 | ЖАН 
Pb 0.24mol/L HNO; = ck Fat E 4x10 Š — 
Co 
Cu 5x10 Š — 
Bi НСІ + H3C6H30; 沉淀 汞 石墨 电极 | 0.5~1 5x10 Š 20 
Bi HCI 离子 交换 пењу 1 пх10719 一 
Cd ка! 电解 分 离 未 石墨 电极 1 10? 4 
Cd, Pb ка! 电解 分 离 汞 石墨 电极 1 107 20 
Cd, Pb, Zn, | HCl, KCI i pn ZX r = -10 
FR. ZY DS а. =: EH И " 
А Mn NHOH 电解 分 离 БОЖЫХ. 0.5—2 nx10 
u 
Sb, Bi, Pb, Te | НСІ 沉淀 未 石墨 电极 0.5 一 2 10? 20—22 
不 分 离 ， 矢 — -6 
Sb НСІ Ын Б жа 0.1~0.5 107 一 
mua | EKER 
Sb НСІ g 
Exc БОК FB == пх10 19 = 
Sn НОО, 
Sb HCI+ НзСеН50 沉淀 汞 石墨 电极 | 0.5 一 1 5x10“ 20 
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分 析 ES 分 离 、 富 集 、 Ки 次 样 量 测定 浓度 相对 误 
测定 元 素 | ”支持 电解 质 Hus. 电极 类 型 “| WEE d 
Cu, Pb, Cd, Ві | НСІ 
萃取 zk Jl: Ha 1⁄2 0.5 nx10 25 
Zn МНЕ 
Fe Co, Ni KSCN Ed zk lš ri JK 0.2 nx10 7 25 
Cu NaOH+ 三 乙醇 胺 不 分 离 # k m 0.1 10 20 
Sn HCI 不 分 离 de K 0.1 nx10? 3 
Cd, In, Pb KBr-EDTA 不 分 离 Eck 一 пх10 ° — 
Ga 
S NaOH 蒸馏 ARER 1~2 nx10 ° — 
Hg | Zn CdPb,Cu | НОСНЕ AH Eck 10 2x10 ° — 
Bi НСІ 不 分 离 Eck E 0.2 3x10? — 
Cd H3PO, + Na4P50; AB cei А 0.25 10—10 Š — 
Cd, Cu, Zn NaOH+ Z — f AB ARKE 0.1 一 1 3x10? — 
Са, Cu, Zn, Pb | КОН AEN ARER 0.1~1 107 一 
Cu H3PO, T4 Km 0.2 2x10? — 
In 
Cu, Bi HCI 不 分 离 Eck E 0.2 nx10 Š — 
Cu, Bi KOH 不 分 离 cei 0.2 105—107 — 
Ge Na:CO44EDTA 萃取 de K 0.2 10 Š 一 
Ge, TI Na2CO3+EDTA 萃取 de K 0.2 107 20 
Pb НСЊЕРТА AEN cei 0.1 一 1 107 — 
二 、 碳 电极 
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这 是 指 以 碳 质 材料 为 主体 制 成 的 电极 ， 它 包 
电极 。 本 节 主 要 介绍 玻 碳 电极 和 碳 糊 电极 的 应 用 。 
1. 玻 碳 电极 及 其 应 用 〈 见 表 7-9) 


化 学 修饰 玻 碳 电极 在 溶出 伏 安 法 中 的 应 用 
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电极 、 碳 糊 电 极 和 碳纤维 











































































































分 析 富 集 检测 限 c/(mol/L), 参 

3 修饰 剂 | 富 集 介质 /测试 介质 T НИ оне qn. 实 样 Е 

= | ме 方法 ( 富 集 时 间 /min) 文献 

1 | Sadi) ый -1.0V аў СИ | -0.59 0.26g/L, (2) 海水 [3] 

2 | РЫП) Ë -1.2V uS 乙酸 盐 缓冲 液 | T 0.3g/L, (10) 标准 水 样 4] 
石墨 烯 / 36 ЕН 

3 | Ag(I) 纳米 全 -0.1V 0.1mol/L КС] –0.055 0.12g/L, (4) 血浆 样品 5] 
二 氧化 会 UE уђу 

а | си) | 锡 / 石 | -L0V 0.1molL 乙酸 盐 缓冲 液 | p 109 2.269х107', (2) 饮用 水 6] 
mie (pH=5.0) 
二 氧化 б +k ДЕ wh y 

s | нит) | 8⁄4 zb 0.1mol/L 乙酸 盐 缓 冲 液 024 2.789107, (2) 饮用 水 6] 
mie (pH=5.0) 










































































































































































































































































| 298 分 析 化 学 手册 4 ) 电 分 析 化 学 
分 析 富 集 检测 限 c/(mol/L), 参 
ie а | — 富 集 介质 /测试 介质 ms аа = = 
= 对 象 方法 ( 富 集 时 间 /min) 文献 
6 | РЫП) 4j -1.0V s^ 乙酸 盐 缓 剖 液 | -0.55 0.15g/L, (1) 气 溶 胶 样 品 | [7 
7 | РЕП) Ë -1.2V 0.5mol/L НСІ 20.595 0.15g/L, (5) 标准 水 样 [8] 
二 氧化 Б наіў 
8 | РЫ) | 锡 / 石 | -1.0v E 乙酸 盐 缓冲 液 | -0.578 1.839х10717, (2) 饮用 水 [6] 
dd E 
d ib hy 
9 | со) D) -0.7V број НЕ | 0.08g/L, (1) 标准 水 样 | [0] 
d: db E Wh 
10 | Ce II) D -0.7V aed L aR | -1068 0.07g/L, (1) 标准 水 样 | [10] 
单 壁 碳 Sema джай "M 
11 | Со) 纳米 管 -2.0V 0.1mol/L RZ ef -0.4 10.4g/L, (100s) 玻璃 珠 [11] 
k ih nb 
12 | мит) 4h -0.7V GS Pe DRE -1.0 0.26g/L, (1) 标准 水 样 [9] 
4t ih nb 
13 | мІ) Ë -0.7V a НЕБУ | 05 0.8g/L, (3) 标准 水 样 |n 
14 | міі) $% -0.5V orn Bs OE Hn -1.1 0.2g/L, (1) 水 、 红 茶 | [13 
15 | МП) D -0.7V GRE ИИН | -0.95 2.1x10 °, (5) 镍 钛 合金 | [4 
16 | ОМ) D -0.3V uA. 乙酸 盐 缓 剖 液 | _ | 04 0.3g/L, (10) 海水 [15 
17 | сап) D -1.2V 0.1mol/L НСІ = 2.9g/L, (2005) 唾液 [16 
(vs SCE) 
18 | сё) 4j -1.0V Малар 乙酸 盐 缓 剖 液 | -0.75 0.3g/L, (1) 气 溶 胶 样 品 | [7] 
19 | Cadi) DA -1.6V 0.04mol/L NaCl –0.8 2х107'9, (1) Да, H | [17] 
20 | сап) 碳 球 -1.2V 0.1mol/L PBS(pH-6.0) -0.6 5x107!?, (2005) 标准 水 样 [18] 
二 氧化 у 
21 | сап) | 锡 / 石 -1.0V 0.1molL 乙酸 盐 缓冲 液 | -0.774 1.015х107!0, (2) 饮用 水 [6] 
wd (рН=5.0) 
Я 0.1 mol/L 乙酸 盐 缓 冲 液 -0.8 4 Woven 
22 | M А 4. 海洋 沉积 4 1 
a(d) ^i 19V | pH=4.6) (ui SES 74x10, (1) 海洋 沉积 物 | [19 
E 
23 | Fe(H) | МЕ 开路 硼酸 盐 缓冲 液 pDH=9.5) +0.96 5x10 5, (15) 标准 水 样 [20 
III 
24 | Fe(H) | Маћоп | +0.75V 0.03mol/L НСІ 40.43 0.05g/L, (2) 泉水 、 桂 圆 | [21 
d kb Why 
25 | ABR 无 +0.2V Ваў а ELLEN 5.0x10 °, (4) 药片 、 尿 样 | [22 
iE: 1. Nafion: 聚 四 气 乙 烯 和 全 和 气 -3, 6- 二 环 氧 -4- 甲 基 -7- 癸 烯 硫酸 的 共聚 物 。 
2. SCE: 饱和 甘 汞 参 比 电极 ， 未 注 明 的 参 比 电极 均 为 Ag/AgCl 参 比 电 极 。 


2. 碳 糊 电极 及 其 应 用 
化 学 修饰 碳 糊 电极 测定 无 机 阴离子 见 表 7-10， 化 学 修饰 碳 糊 电 极 催化 测定 有 机 物 见 表 7-11。 










































































































































































































































































































































































第 七 章 ”溶出 伏 安 法 
EU) 化 学 修饰 碳 糊 电极 测定 无 机 阳离子 
A 
E A9 ES PA A 检测 限 E E 参考 
编号 += 修饰 剂 富 集 介质 测试 介质 E/V  |c/(moVL), (Ë 实 样 文献 
à ў 集 时 间 /min) 
1 [|Ag( 1) | ЖЕ | -0.2V 0.2 mol/L KNO; 0.1mol/L KNO; +0.31 5х10717, (5) | #7 来 水 | [23 
对 异 丙 基 T 0.1mol/L H5SO, + ся ЕГИУ 
2 [Ае(І) 杯 [6] 芳 烃 路 рН=9.00 0,02 mol/L KBr +0.04 | 4.8x10 Š, (3) 标准 水 样 | [24 
B | E zwi. AR 
3 |Ag(1) 路 0.1mol/L KNO; аа, -0.4 [2.0х107; (10) | ЖИК | [25 
4 |Ag(I) | 碳 纳米 管 | -0.4V 0.1mol/L KNO; 40.4 1.8х1077, (2) 来 水 [26 
а; 0.1 mol/L м 、 
5 |Ag(1)| 罗丹 明 40.8V McIlvaine 缓冲 液 +0.04 | 4.5x10™, (10) 人 发 [27 
6 |Ag(I)| 整合 树脂 路 0.2mol/L KNO; а 3х107'9, (5) 废水 [28 
7 Au) 球菌 «075v | IRI KC 40.25 | 45x10, (10) | 标准 水 样 | [29 
МЕ 
8 |Аш ) М -0.4V 0.1mol/L НСІ 40.35 5x10 °, (2) 岩石 [30 
Др 0.1mol/L НСІ+ 
9 | Aui) e 路 |10 пой, 罗丹 | 0.1mol/L НСІ +0.57 | 6.7х10°°, (10) 海水 [31 
s: 明 6G 
STRE 
10 | Audi) o г 路 0.01 mol/L НСІ 0.007mol/L HCI s. 20g/L, (5) 药物 [32 
戊 基 磺 酸 
0.85mol/L HCI+ +0.33 DECR 
11 | Au) v 明 路 0.005mol/L НСІ | 45 mol/L KCI (vs SCE)| 98/5. Q0) 合金 [33 
2 [|Aull)| 18- 冠 -6 路 а 0.01mol/L KCl 40.52 20g/L, (1) 精 金 矿 [34 
Joc dt +0.38 
3 | Audi) m 路 0.01 mol/L НСІ (vs SCE) 1g/L, (5) 金 矿 [35 
4 |Bi(ll) | зЗ 路 0.1mol/L НСІ 0.25mol/L НСІ ЊЕ 2g/L, (2) 合金 [36 
0.1molL 乙酸 盐 - 
5 |Cd(I) DA -12V 缓冲 液 (pH-423) -0.82 1g/L, (2) 来 水 [37 
0.2mol/L. 乙酸 盐 
6 |сат)| % -1.0V A -0.78 | 12g/L, (0) 来 水 ”| [38 
| 0.1mol/L 乙酸 盐 
7 | сап) |. ЊЕ | -12V L -0.76 | 0.08g/L, (2) | 海水 、 自 来 水 [39 
0.1mol/L 磷酸 盐 E : 
8 |Cd(ll)| 5ВА-15 | -1.1V P eia –0.85 | 45x10, (2) 天 然 水 [40 
9 |са(П)| EER | -0.8V 0.01 mol/L HNO; —0.09 0.9g/L, (1) 海水 [41 
/8- 环 糊 –0.74/ 2.51х1079/ заа За 
20 | сап) | 772 -0.9V 1mol/L НАТО ji : 42 
e 精 "s 5 -0.75 |2.03x10"5, (1) 标准 水 样 | [ 
РЕ] 1 51077 
21 | Cd(CI) | Маноп- | —1.2V 0.1mol/L КСЈ –0.9 AME 标准 水 样 | [43 
0.8х107, (5) 
RAI : А 
ВЕЕТ 0.1molL 乙酸 盐 –0.59 -9 Я 、 
2 f Ca) Ds -08V | 缓冲 液 pDH-3.5) (vs SCE) | 4.6x10 ,(6) 废水 、 人 发 | [44 
2 J |. 海水 、 自 来 水 
23 | Cd(CI)| 蒙 脱 土 | -0.9V 0.1mol/L НСІ –0.65 0.54g/L, (1) 天 然 水 [45 
ath 
24 |Cd(ll) 8 EP deis -0.84 | 11321. (2.5) | 真实 水 样 ”| [46 














缓冲 液 pDH=3.9) 













































































































































































































































































































































































| 30 分 析 化 学 手册 (4) 电 分 析 化 学 
~ 检测 限 
分 析 = Е 3 参考 
编号 Nn 修饰 剂 富 集 介质 测试 介质 EyV | сто), (Ë 实 样 文献 
ў 集 时 间 /min) 
弱酸 性 阳 
25 | cd(I) | 离子 交换 路 le ОООО. VH | olmoyLHGI -0.7 SgiL, (10) 标准 水 样 | [47 
树脂 绥 冲 液 pH=9) 
、 0.1molL 乙酸 盐 
26 | РЫП) аў -12V 缓冲 液 (pHL4 23) –0.56 0.8g/L, (5) 来 水 [37 
" 0.2moVL 乙酸 盐 , 
27 | Pb( 1) D -1.0V 缓冲 液 (HL4.5) –0.55 0.9g/L, (1) 自来水 [38 
ue 0.1mol/L 乙酸 盐 У 3 
28 [РЬ П) | й, А | -12V аран) 20.55 O.lg/L, (2) | #2] 来 水 | [39 
聚 对 茶 二 0.1mol/L КМОЗ+ –0.50 -9 Я 
29 | Pb(I) " BE рак EOH 0.1mol/L НСІ (vs SCE) 1077, (10) pz [48 
30 |Pb(I)| 硅 酸 盐 | -0.70V | HNO,(pH=1.8) –0.53 |3.8x10 °, (10) Kd [49 
РЕ 3х1079/ 
31 |Pb(II) | Nafion- 磷 | —1.2V 0.1mol/L КСЈ –0.7 e 标准 水 样 “| [43 
ре 4.5х10°°, (5) 
RAH 
磷酸 正 丁 0.1molL 乙酸 盐 –0.38 -8 ë ` 
32 | Pb(I) 本 -0.8V 缓冲 液 (pHE3.5) (vs SCE) 1.4x10 °, (6) | 废水 、 人 发 | [44 
РИЧИ 海水 、 自 来 
33 | Pb(CI) | + | -0.9V | O.1mol/LHCI -034 | O3gL,() | 水 、 天 然 水 | [45 
34 |Pb(CI) Ж ЗІ ЗУ 0.1mol/L НзРО, 20.28 8х1077, (2) Ж [50 
- AE BE Я S 
35 | Cudi) E | оду 0.2mol/L HNO; –0.02 | 3.1x1075, (2) гай | [51 
36 | Cudi) | 杯 [4] 芳 烃 | -1.0V 0.1mol/L НСІ -0.17 1.1g/L, (10) 来 水 [52 
" 0.1mol/L 乙酸 盐 0.02 н 6 
EE ||| = AR 
37 |Cu( I) | 腐植 酸 0.5V BEilitpH ea 5) (vs SCE) | 110° 00) 天 然 水 [53 
раса 0.05mol/L KNO; -s жк. ЛЖ. 
38 |Cu(Il) s -03V | HNO; (pH=2.25) 0.05 1x10 °, (5) 天 然 水 [54 
LEX 0.1mol/L NaNO; -8 : 
39 | Cudi) aj -0.2V +НМО, (pH-6.5) +0.24 18.3x10 Š, (4.5) 废水 [55 
m" 海水 、 自 来 水 
40 |Cu(ID | 蒙 脱 十 | -09V | olimoyLHal -0.05 | 03gL, GD |' Xm | [45 
em 0.1moVL 磷酸 盐 m | 
41 |Cu(I) | 锌 试剂 | «0.6V 缓冲 液 DH-6.4) +0.81 1.1g/L, (0.5) | 水 样 、 人 发 | [56 
0.1mol/L 磷酸 
42 |Cu(I) | 氧化 硅 铝 | -0.5V | 盐 缓 冲 液 +0.1 +0.3 | L.8x10 ^, (10) 来 水 [57 
mol/L KCIO4 
43 |Cu(Il) 弱酸 性 阳 路 pH>4 0.1mol/L KNO; –0.24 1g/L, (5) 水 [58 
离子 树脂 
AU EARN ^ 
сео 0.01mol/L 乙酸 盐 一 0.12 Я" аа 
44 |Cu(II ) AER -2- 路 缓冲 液 DHE3.8) (vs SCE) 107, (2) 标准 水 样 [59 
琉 茶 酚 
2 неће КОЊЕ то +0.2 E "m" 
45 | Са) | Z Д 路 (pH-8.5) 0.015mol/L HNO; (vs SCE) 5x10 °, (10) 阳极 泥 [60 
46 |Cu(I) | 4G 路 0.001 mol/L KCI 0.05mol/L KCl -0.1 7.0g/L, (1) 精 金 矿 [61 
. 0.5mol/L KNOs+ 
Nafion/ 3 +0.55 -9 х " 
47 |Cu( I) 2 от 路 ch NHOH (vs SCE) 107, (2) 生物 样品 [62 















































































































































































































































































































































= 检测 限 
分 析 富 集 参 
编号 | а | EM | 二 法 | 富 集 介质 测试 介质 EJV | стои), ( 富 | s de 
ў 1 集 时 间 /min) 
K-A 
48 |сат) | E 路 H-5 的 缓冲 液 | 0.1mol/L KCI -0.05 | 5,107, (30) ЈЕ. [63 
基 甲 基 )- P ^ і (vs SCE) ў 
二 硫化 物 
2,5-— 2 
49 |Не(П) | 基 -1,3,4- 路 НМО»(рН=2.0) 0.02mol/L KNO; | +0.31 2g/L, (10) 天 然 水 [64 
МЕ 
50 |Hg(ll) Eh -0.5V 1mol/L НСІ 0.0 1.3g/L, (2.5) 河水 [65 
0.035molL 乙酸 
51 | Hg(CI) | Г #05 | -0.7V | 盐 缓 冲 液 (pH=4.8)+ -0.93 | 54x10 5, (2) | 米 、 茶 、 人 发 | [66 
0.1mol/L КСЈ 
52 | Hg) ВИКА | ову | OImo/LKSCN -0.36 | 8.0x10™, (15) А [67 
š EER ' + 0.01 mol/L HCIO, ў ў у Š 
LEX 0.1 mol/L NaNO; Ls ў 
53 | Hg(I) zs -0.2V + HNO; (pH-6.3) +0.26 628x107, (4.5) 水 样 [68 
54 | Hg(I)| 蒙 脱 士 | -0.4V | O.mol/L 酒石酸 +0.22 107", (6) FE [69 
аз ны]. 海水 、 自 来 水 
55 |Не(П) | 蒙 脱 士 | -0.9V | O.Imol/LHCI +0.19 1.05g/L, (1) 天 然 水 [45 
0.05molL 磷酸 
56 | Ce( 亚 ) | 纳米 硅胶 | -0.2V | 盐 缓 冲 液 (pH=7)+ +0.26 1.0g/L, (10) КЕ | [70 
0.02 mol/L KNO; 
十 六 烷 基 0.1mol/L. 乙酸 盐 
57 | Ced) | 三 甲 基 省 | -0.1V |-0.02mol/L KHP +0.73 6.0x10 9, (2) 墨 铸铁 | [71 
vik ZIP (pH-5) 
0.1mol/L NH4CI -10 phs 
58 | Со(Ш) | TDT 路 (pH-4.95) +0.03 | 5.0x10 9, (5) 饮用 水 [72 
МУ 0.2mol/L. 乙酸 盐 7 维生素 
59 | Со(1) 基 肉 桂 酸 | -1L2VY Нб) -0.4 3.3x10 7, (5) | 维生素 Bi | [73 
0.035mol/L. 乙酸 
60 |Co(H)| T BBS | -0.7V | 盐 缓冲 液 pH=4.8)+ -1.00 | 2.0х107, (2) | 米 、 茶 、 人 发 | [66 
0.1mol/L КСЈ 
阳离子 交 p Я 
61 |Co(I) | 换 剂 /1 路 е ОН 8x103, (3) | 标准 水 样 | [74 
10-4610 9 i 
聚 乙酰 基 
62 | СМ) | 氨基 葡萄 | +0.4V | HCIO4pH-2.5) -0.05 3x10, (3) 标准 水 样 | [75 
糖 
二 硫 代 二 e 
ERA 0.1mol/L 磷酸 盐 –0.64 “ў - 
Z = - S LT AS 
63 | Fedi) AIO 1.0V 组 冲 液 (pH-3.0) CE 5x10”, (405) | m~ Ah | [76 
же 
64 | (Ш) Я -L3V | 00 то НСІ -0.64 2.4g/L, (2) 标准 水 样 | [77 
nM 0.1 mol/L Tris- 0.76 7 yR 
65 | Li(I) mm 0.3V HCI Aii (pH-8.3) (vs SCE) | 56x107, (0.5) 天 然 水 [78 
0.035mol/L. 乙酸 
66 | МП) | TZ} | -0.7V | 盐 缓冲 液 pH=4.8) -1.07 1.2x107, (2) | 米 、 茶 、 人 发 | [66 
40.1mol/L KCI 
1-(2- 吡 磷酸 盐 缓 冲 液 -9 г H^ 
67 | Ми) 8). 2. 2210 路 (pH-&.7) 0.2 6.9x10 °, (2005) 海水 [79 
m | 多 壁 碳 纳 0.12mol/L КНР 0.59 zi ji 
68 | Мо(М) KE -0.3V 缓冲 液 DH-3.6) (vs SCE) 1.0х107!, (2) 天 然 水 [80 
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~ 检测 限 
分 析 = Sk = 
编号 NT 修饰 剂 PON 富 集 介质 测试 介质 EyN | c/moyL)，( 富 实 样 is 
ў у 集 时 间 /min) 
0.035mol/L. 乙酸 
69 | Pb(CI) | TZE} | -0.7V | 盐 缓 冲 液 (pH=4.8) -1.25 | 62x10, (2) | 米 、 茶 、 人 发 | [66 
40.1mol/L KCl 
70 |Sb(HD | ЖЕ 路 Зара -0.07 |8.9x107, (10) | 人 发 、 土 壤 | [81 
溴 代 邻 茶 0.1mol/L 乙酸 盐 -0.69 cio ЖК. SR 
71 | SaGD | њи 路 EMPH -45) 4.0mol/L НС] DEN 5х10719, (2) M [82 
eTA вка? РОН а et 
72 |ті) |$ d: z 路 rel 液 爱 冲 液 H | 069 | 49x19? (0) | 合成 样品 | [83 
73 | TK I) dh -1.3V 0.01 mol/L НСІ –0.84 1.4g/L, (2) 标准 水 样 | [77 
О +k 
74 | V(V) | НЕ | -0.1V Ama -0.52 | 0.0.4g/L, (2) ЖЕ [84 
iE: 1. МеПуате 缓冲 液 : 一 种 由 磷酸 缓冲 对 和 柠檬 酸 缓冲 对 组 成 的 缓冲 液 。 
2. B-R 绥 冲 液 : 全 称 为 Britton Robinsion R IW - 
3. Tris-HCl 缓冲 液 : 三 ( 羟 甲 基 ) 氮 基 甲 烷 与 НСІ 的 缓冲 液 。 
4. TDT: 2.4,6- 三 (3,5- 二 甲 基 吡 唑 )-1.3.5- 三 嗪 。 
5. SCE: 饱和 甘 汞 参 比 电极 ， 未 注 明 的 参 比 电极 均 为 Ag/AgCl 参 比 电极 。 
2 7-11 化 学 修饰 碳 糊 电极 催化 测定 有 机 物 
外 加 电位 /V MESE 3 参考 
编号 | Adm 修饰 齐 测定 介质 E REER, (Вя) 实 样 
( 参 比 电极 ) c/(mol/L) 文献 
ВА 
1 В ОМА | 一 На D +0.5 一 Q.5x10 Зал) 生病 病毒 85] 
ja +k 
2 转运 RNA | 一 +0.5 – (1xl0-ug/D) 酵母 、 冻 干粉 | [86] 
ET Е й NH,NHQC] 2 2.5x10 7 —5.0x10 °, І T 
3 ЖЕ 司 体 石蜡 冲 液 (pH=9.25) +0.1 odo 来 水 、 废 水 | [87] 
此 Er dt WS 
4 a а 表面 活性 剂 аа »40.1 =, (X107 g/L) 抗 炎 药片 88] 
"TE ЈЕ 0.04mol/L B-R 107 ~ 10?g/L, ал " 
Aa M T DE 海 ; . 示 准 水 样 、 土 壤 
5 ЗЯ nt ЙЕ 海 泡 石 缓冲 液 (pH=2.0) +0.0 ($.0x10g/L) 标准 水 样 、 土 壤 | [89] 
% A 4 B - 2 12% E ua 
6 |, po " b a. 路 0.05—7.0x10? 扑热息痛 药片 | [90] 
至 a 2 =7. 
5 6х107!! ~ 1х107, 
7 | £r." | 碳纤维 Bonon | gs TENA ў Wa. PY | [91] 
i 多 壁 碳 纳米 | 乙酸 盐 缓冲 生 0.1~1.0х107, 1 
S == AZ 
8 HER 管 理 盐水 (pH=5.5) +0.8 orit 血浆 921 
9 | паде 2 ERAK] O Imol/L HSO， 40.0 па 天 然 水 93] 
B (0.12g/ml) 
10 | PT 一 E +0.58 0.1~1.0x10%, (1079) | 多 种 维生素 剂 | [94] 
| МСМ-41 0.8—5.0ng/ml, Яз 
11 原 蛋 0.1mol/L HNO 0.2 心 Я 5 
"m 介 孔 材料 v6 | $5 (0.5ng/ml) 心肌 梗死 样本 | 195] 
m SBA-15 0.5 5.0ng/ml, 、 
12 ЈАЈЕ лав 0.1mol/L HNO; 240.2 G 心肌 梗死 样本 96] 















































































































































































































































第 七 章 溶出 伏 安 法 303 | 
外 加 电位 /V ETE, (AN 参考 
编号 | 分 析 对 象 | іл 测定 介质 uc ени NET. | 
( 参 比 电极 ) c/(molD) 文献 
十 二 烷 基 硫 9х107!! ~ 1.810 7", А 
1з | жеж а оноо | 79 legas — 抗 结核 药片 | [97] 
РА а? Ох 
А 十 六 烷 基 9x10 7! —6.2x10^?, А 
14 | ада ра 一 | 0.2mol/L НСІ 0 is № io x 抗 结核 药片 97] 
IS Ох 
利 谷 隆 0.2mol/L B-R 
15 (农药 ) 缓冲 液 (pH-5.5) +1.5 (23.0g/L) 蔬菜 、 天 然 水 | [98] 
0.04mol/L B-R 4.6x107—2x1077, 
i omn Wr ЖЕ + ss б 0. `. ж Ж. p 
16 [Em 黏土 缓冲 液 (pH=4.0) 0.1 (з.9х1079) 药片 、 尿 、 血 浆 | [99] 
0.04mol/L B-R 5.4x10 7 —4x1077, 
平 # + шас -0. ЗА, Я, Шш 
17 已 黏土 缓冲 液 (pH=4.0) 0.1 gio 药片 、 尿 、 血 浆 | [99] 
БХ 0.2mol/L В-В 0.02— 1.0х107%, 
18 AM £T 缓冲 液 (pH=5.5) nM (0.01х1079) БИ 
S 乙酸 盐 缓冲 液 血浆 、 复 方 氨 
19 E AR Ej W 0.3 8~100ng/ml, (2ng/ml d 01 
а 体 石 蜡 (pH=3.5) + ng/ml, (2ng/ml) 基 酸 注 剂 [ ] 
В 缓冲 
20 | ЖА БЕЗ" а. Tu "m 40.2 – (7.8x10-9)， 奶瓶 [102] 
Ее 0.1mol/L. 磷酸 盐 2.44x10?—4.8x107, | 抗 霉菌 药物 、 
21 HBH Eje Ii Sn >+0.5 Sid re 03 
DT s; 缓冲 液 (pH=12) (4.8x10-10) 尿 液 、 面 霜 11931 
22 邻 硝 基 酚 [ES 0.1mol/L HCI »-0.1 =, (1075) 标准 液 [104] 
R 2 Zh; 0.1—10x10 g/L, cp 
23 [EU WE Z M OS сі 冲 液 +0.8 NA 8 尿 液 [105] 
24 胰岛 素 一 0.5mol/L NCO; —0.1 一, (2.6x10°) ЛЕ [106] 
СЕТЕ E —JE HH ES |  O.ImoVL 乙酸 盐 -7 
25 xm E EPEAN >+0.34 , (1077) = [107] 
mm NUM 0.04mol/L B-R 5x10 "~ 1x10, " 
26 | 呵 磺 共 酰胺 | ЕШ 缓冲 液 (pH=4.0) +1.0 i84] 血浆 [108] 
ik: 1. 外 加 电位 参 比 电极 : Ag/AgCl 参 比 电极 。 

















2. B-R 2E iE HI Britton-Robinson 缓冲 溶液 ， 由 磷酸 、 硼 酸 和 乙酸 混合 而 成 。 
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在 过 去 30 多 年 里 
微 技 术 、 电 生理 、 无 
微 、 纳 米 管 
如 基因 工程 、 


















































B, Ж 
损 微 测 
电极 ， 除 了 在 传统 膜 片 钳 、 
药物 传输 


第 八 章 ” 超 微 电极 











微 电 极 已 成 为 电 
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胞 和 单 分 子 测 
检测 中 的 应 
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化 学 和 生物 分 析 的 常规 研究 工 
等 多 个 领域 起 着 重要 的 作用 。 如 玻璃 
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的 电 分 析 研 究 、 多 肽 、 

















EE 极 尺寸 与 扩散 层 厚 度 或 分 子 尺 寸 相 当时 ， 








ZH 





离 。 超 微 电 极 这 种 
它 的 电化 学 理 





























尺寸 在 hm 和 nm 级 的 
论 建立 在 多 维 
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ВК, 在 其 


所 有 尺度 上 均 呈 现 稳 态 











扩散 的 基础 之 上 ， 


























性 ， 从 而 引起 电 分 析 化 
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学 前 所 未 有 的 发 











单 细胞 、 膜 离子 通道 )、 























具有 常规 
使 其 在 时 间 а, D 











化 学 介 
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大 的 扩展 ， 从 而 成 为 电化 学 和 生物 领域 
学 分 析 研 究 者 的 青睐 "~" 。 特 别 是 纳米 电极 的 发 展 ， 大 大 促进 了 扫 
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质 ( 非 水 溶液 、 无 支持 
微 技 术 [原子 力 显微镜 САЕМ). 9 
措 离 子 电导 显微镜 (SICM)] 和 器 件 应 
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极 无 法 比拟 的 许多 优良 的 

















+ 


































































































JU I 











Ig A FE B 











HU 




















要 分 





景 的 重要 分 支 之 一 ， 









































贡献 力量 ， 如 新 界面 
































二 活性 电极 点 ) 的 探测 等 。 


一 、 超 微 电 极 的 | 
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究 领 域 ， 
酶 、 生 物 
电极 的 理论 相 背 
安 行为 ， 
化 学 特 
速 扫描 )、 空 间 〈 单 分 子 、 
EE 解 质 溶液 、 冰 相 和 气体 )、 方 法 学 ( 动 
隧道 显微镜 CSTM), H 
研究 (生物 传感器 ) 


电化 学 显 微 
得 到 很 
受到 广大 电化 
А СП SECM, 


在 小 尺寸 表征 方面 的 应 用 和 发 展 ， 并 且 将 在 很 多 新 的 研究 领域 持续 
(如 气体 /液体 界面 、 单 层 膜 界 面 ) 和 微 环 境 〈 如 细胞 、 孔 、 微 米 尺 
第 一 节 ”概述 


性 质 与 类 型 





人 们 把 电极 的 一 维 
按照 超 
MÉ Ja ER 
电极 的 

当 
电化 学 4 
微 电 极 具 有 很 小 的 时 
极 上 小 的 极 化 电流 的 4 
体系 ! 
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BE КЕНИЈА TK SE R S, 


尺寸 为 微米 (10“m) 或 纳米 C10 m) 级 的 一 类 电极 定义 为 超 微 
微 电 极 的 几何 形状 和 组 成 差异 分 类 ， ІЯ 
RER Ж 
WE, Wi dm. 4 
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AER A 
电极 、 阵 列 电 极 和 又 指 形 电 极 。 目 前 多 种 材料 已 被 应 ) 
E. 碳 纳米 管 和 人 金刚石 等 。 


内 米 级 时 ， 它 会 表现 出 许多 常规 
FE, 为 人 们 探索 物质 的 微 纳 观 结构 和 生物 活体 分 析 提 供 了 一 种 强 有 力 的 工 
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间 常 数 RC， 这 一 特点 适合 应 用 
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性 使 体系 的 IR 显著 降低 ， 
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及 生物 活体 检测 等 。 典 
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LA TIT НОЖ БЕЛИ | 
移 速 率 常 数 ， 另 外 ， 超 微 电 极 尺 寸 小 
其 可 应 用 于 对 微 纳 观 尺度 的 探索 、 





至 不 含 支持 电 和 
的 特点 ， 
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j 于 常规 电极 无 法 精确 测量 上 











究 快 速 、 瞬 态 电 化 学 反应 ; 
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电极 无 法 比拟 的 优良 
12-81, 超 
超 微 电 
的 高 电 
回 态 和 全 
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型 的 超生 
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局 部 浓度 变化 的 测定 、 


] 于 稳 态 伏 安 法 测定 快速 异 相 
的 优点 使 其 在 实验 过 程 中 不 会 改变 或 破坏 被 测 物 人 
微 流动 体系 的 在 线 检测 、 单 细 
EE 极 上 的 电流 在 皮 安 (pA) 一 纳 安 (па) 数量级， 这 比 和 常规 
怨 流 要 低 几 个 数量 级 。 
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电极 、 球 形 电极 、 
j 于 超 微 
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| зо | 分 析 化 学 手册 A | 电 分 析 化 学 


二 、 超 微 电 极 的 应 用 领域 


在 过 去 很 长 一 段 时 间 内 ， 由 于 超 微 电 极 的 尺寸 小 、 不 易 加 工 ， 其 种 类 不 及 常规 电极 多 。 
近 些 年 ， 随 着 电子 刻 蚀 和 纳米 技术 的 发 展 和 引入 ， 超 微 电 极 的 种 类 逐渐 丰富 起 来 。 按 照 电极 
尺寸 ， 超 微 电 极 分 为 微米 电极 和 纳米 电极 ;按照 电极 的 性 能 ， 分 为 离子 选择 性 超 微 电 极 、 超 
微 参 比 电极 、 液 / 液 界面 超 微 电极 和 伏 安 型 超 微 电 极 等 ， 其 中 伏 安 型 超 微 电极 的 研究 发 展 最 为 
迅速 且 用 途 最 广 ; 按照 电极 材料 的 不 同 ， 分 为 固体 超 微 电极 和 玻璃 管 超 微 电极 ， 其 中 玻璃 管 
超 微 极 多 是 直接 用 玻璃 管 拉 成 的 ， 尖端 直径 在 hm 级 甚至 nm 级 的 电极 ; 固体 超 微 电 极 按照 
制备 材料 的 不 同 (如 碳纤维 、 贵 金属 丝 和 有 机 导体 ), 又 可 分 为 碳纤维 超 微 电极 、 铀 超 微 电 极 、 
金 超 微 电极 、 镀 超 微 电极 、 银 超 微 电极 等 贵金属 超 微 电 极 及 铜 超 微 电极 、 冬 超 微 电极 、 钨 超 
微 电 极 、 碳 糊 超 微 电 极 、 石 墨 超 微 电极 、 超 导 材 料 超 微 电 极 和 导电 聚合 物 膜 超 微 电极 等 
72。 目前 超 微 电极 电化 学 已 经 成 功 应 用 于 多 个 领域 。 

1. 快速 电化 学 技术 一 

如 电子 、 质 子 转移 ， 配 体 交 换 和 蜡 构 化 等 许多 电化 学 过 程 是 在 微 秒 或 纳 秒 时 间 斥 度 上 发 
^ERJ. ао а 
驱动 力 、 温 度 等 的 反应 速率 常数 。 要 想 获得 很 高 的 时 间 分 辨 率 ， 一 般 通过 两 种 途径 : 一 是 通 
E e R 5 O S тыя? На. 但 是 传统 的 电化 
学 方法 不 能 满足 此 要 求 ， 因 为 它们 只 能 测量 毫秒 以 及 更 长 时 间 斥 度 上 发 生 的 氧化 还 原 反 应 过 
程 。 尽 管 现代 基于 激光 的 光谱 技术 已 成 为 研究 飞 秒 时 间 尺 度 上 发 生 的 化 学 反应 过 程 的 强 有 力 
ТА, 但 是 在 电化 学 领域 , 直到 最 近 , 超 微 电 极 的 循环 伏 安 法 才能 达到 光伏 每 秒 的 扫描 速度 。 
对 于 溶液 相 的 反应 物质 来 说 ， 这 个 反应 速率 对 应 着 几 十 纳 秒 的 时 间 分 辨 率 。 在 分 子 电化 学 研 
完 领 域 ， 这 个 可 用 来 测量 寿命 短 的 中 间 体 的 标准 电位 和 反应 速率 等 信息 。 另 外 ， 也 可 以 测量 
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如 自 组 装 单 层 膜 过 程 等 快速 电子 转移 动力 学 的 行为 。 与 光谱 法 相 比 , 电化 学 具有 明显 的 优点 : 
能 提供 有 关 电 子 转移 和 偶 联 的 化 学 反应 的 直接 信息 ; 在 瞬 态 测量 中 ， 时 间 分 辨 率 的 提高 主要 









































1 

依赖 于 加 工 半径 更 小 的 超 微 电 极 。 

2. 特殊 介质 

与 光谱 法 相 比 ， 传 统 电 化 学 的 明显 缺点 是 电化 学 测量 仅仅 适用 于 研究 支持 电解 质 谊 度 含 
量 高 的 溶液 ， 这 是 由 于 工作 电极 和 参 比 电极 之 间 的 电阻 限制 了 准确 地 控制 所 施加 电位 的 精确 
性 。 但 超 微 电 极 上 具有 很 小 的 电解 电流 这 一 特性 可 以 有 效 地 消除 这 些 电阻 效应 ， 使 其 能 够 应 
于 介 电 常数 小 的 溶液 (如 茶 、 甲 茶 )、 冷冻 的 乙 且 、 低 温 玻璃 以 及 超 临 界 二 氧化 碳 中 。 此 尹 
较 传 统 的 体系 能 够 在 很 少 或 不 外 加 支持 电解 质 的 情况 下 ， 利 用 含 超 微 电 极 为 工作 电极 的 两 
极 系统 进行 研究 。 在 有 机 介质 中 不 加 文 持 电 解 质 时 ， 能 够 拓宽 电化 学 电位 窗 ， 这 样 可 以 用 来 
研究 具有 很 高 氧化 电位 或 很 低 还 原 电 位 的 组 分 。Ciszkowska 和 Stojek 综述 了 超 微 电极 伏 安 法 
在 低 离 子 浓度 溶液 中 的 理论 和 实际 应 用 中。 

З. 非常 小 的 体积 









































































































































































































































Qro. 






































































































































































































































超 微 电极 在 分 析 化 学 向 小 体积 、 实 时 和 微 区 测量 方法 的 发 展 中 起 着 非常 重要 的 作用 。 目 
前 已 使 获得 电化 学 信息 的 尺度 从 mm 级 减 小 到 hm 级 甚至 是 nm 级 。 超 微 电 极 电化 学 是 一 个 正 
在 飞速 发 展 的 领域 ， 它 对 于 基础 科学 在 医学 、 腐 蚀 学 、 微 电子 学 和 生物 学 等 领域 的 应 用 起 到 




















了 非常 重要 的 桥梁 作用 。 
对 于 非常 小 体积 (pl 级 或 nl 级 ) 的 样品 的 分 析 ( 如 生物 芯片 和 毛细 管 电泳 体系 中 的 检测 、 
单 细 胞 、 离 子 通道 以 及 纳米 孔 )， 电 化 学 方法 与 光谱 法 相 比 具有 明显 的 实际 应 用 优越 性 。 在 电 

























































































极 表 面 发 生 的 
度 直 接 依赖 于 路 径 长 度 ， 这 限 
4. 异 相 生物 体系 

在 生物 体系 中 ， 许 多 有 趣 的 化 学 事件 发 生 在 单 细胞 的 内 表 


物化 学 的 宝贵 信息 ， 所 需 测 量 技术 必须 具有 高 的 时 间 和 空间 分 辨 率 、 高 灵敏 度 和 高 选择 性 。 
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EE 子 转 移 和 检测 限 不 受 样品 体积 小 的 影响 ， 而 相 比 之 下 ， 吸 收 光 谱 法 的 信号 强 
串 了 光谱 法 测量 小 体积 样品 时 的 精确 度 。 
外 或 外 表面 。 为 了 提供 活体 生 













































































光谱 技术 如 荧光 显微镜 、 磁 共振 成 像 和 XX 射线 发 射 成 像 可 以 提供 生物 体系 多 维 结构 的 丰富 信 


Е, 














但 仅 限 于 




















用 于 








获得 


部 物质 浓度 测定 、 金 


研究 比较 少 。 
都 显著 加 大 , 检测 微弱 上 








高 分 析 物 浓度 、 
青 乳 动物 大 脑 的 研究 、 阐 释 神经 递 质 的 释放 机 理 
5 扫描 探 针 技术 

目前 ， 各 种 不 同 材料 、 不 同形 状 的 微米 和 纳米 电极 已 用 于 扫描 
electrochemical microscopy, SECM) HIIRE? S, GM 
图 像 的 分 辨 率 、 动 力学 数 
研究 多 学 科 领 域 的 强 有 力 的 分 析 工 

















mm 级 的 分 辩 率 、 响 应 时 间 慢 (ms 级 )。 超 微 电 极 已 经 成 功 应 






































、 模 拟 脑 的 功能 等 中 "1。 























有 化 学 显微镜 (scanning 


EE 极 的 质量 和 尺寸 大 小 直接 决定 着 所 



































居 的 准确 性 ， 是 SECM 的 核心 部 件 。SECM 技术 已 经 发 展 成 为 
LL， 包 括 异 相反 应 动力 学 、 微 纳米 加 工 、 单 细胞 成 像 、 局 
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相对 来 说 ， 超 微 电 极 的 研究 工作 过 去 主要 集中 在 微米 级 的 电极 上 ， 对 于 纳米 电极 进行 的 





其 原因 在 于 ， 当 























极 尺 寸 进 
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随 着 纳米 技术 五 








究 的 进 


рез» 


步 减 小 到 纳米 级 时 ， 纳 米 电 极 的 制作 和 操作 难度 











的 电化 学 信号 时 受到 干扰 的 问题 和 仪器 的 制约 会 更 加 严重 。 近 十 年 来 ， 
以 及 实验 仪器 性 能 的 提高 ， 

















纳米 微 电 极 的 制备 和 应 








] 正 逐渐 引起 





电化 学 家 和 电 分 析 化 学 家 的 极 大 兴趣 ?469 。 


三 、 基 本 原理 


电解 指 的 是 在 电解 池 的 两 个 电极 上 ， 施 加 











学 反应 产生 


一 类 是 研究 电解 作用 发 生 后 电流 和 
大 小 与 时 间 无 关 ， 称 为 稳 态 伏 安 法 ;， 如果 电 流 为 时 间 
究 工 作 最 多 ， 应 
有 位 法 。 由 于 超 微 
(10 7A0 级 ， 技 术 上 有 一 定 的 难度 ， 因 而 目前 这 方 二 
面 上 发 生 异 相 电 荷 转移 反应 时 ， 
FE 还 原 反 应 过 程 时 ， 电 子 将 会 从 电极 向 电 活 1 


微 电 极 伏 安 法 和 
变化 ， 称 为 计时 


液 间 产 生 浓 度 梯度 。 











电流 的 过 程 。 超 微 

















EE 极 上 的 电解 过 程 和 常规 电极 上 的 电解 过 程 除 了 形式 和 大 小 有 
所 不 同 外 ， 两 者 并 无 本 质 的 差别 ， 可 以 分 为 控制 电位 

















定 的 电压 以 改变 电极 








电位 ， 使 电极 上 发 生化 






































电解 过 程 和 控制 电流 





电解 过 程 两 类 。 前 


















































有 位 之 间 的 关系 ， 称 为 伏 安 法 (voltammetry)。 如 果 电 流 
的 函数 ， 则 称 为 非 稳 态 伏 安 法 。 目 前 超 
也 最 广泛 。 后 一 类 是 在 恒 电 流 的 条 件 下 测量 电位 随时 间 的 
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电极 /溶液 界 























反应 物质 在 





散 作用 
电极 ， 


时 ， 





电流 在 短 时 间 内 民 
REE 





维 











例如 在 发 9 


























有 极 上 所 需 控 制 的 恒 电 流 数 值 应 该 在 nA (107А) 和 pA 














的 研究 工作 不 是 很 多 。 
有 电 活 性 的 物质 将 在 电极 表面 和 本 体 溶 
生物 质 转移 。 同 时 ， 
















































































ECC TR 
扩散 理论 不 同 ， 
































ІЖ А 
超 微 
次 为 线性 扩散 ， 沿 着 
流 经 过 一 定时 间 衰 减 后 达到 稳 态 ， 




















电极 的 电化 学 理 


E 改 变 ， 导 致电 极 表 




















有 和 本 体 溶液 中 的 物质 扩散 。 与 常规 电极 的 
LE 论 建立 在 多 维 扩散 基础 之 上 趾 。 垂直 于 电极 表面 的 扩 













































































E 径 方向 的 扩散 作用 称 为 非 线 性 扩散 或 径 向 扩散 。 对 于 有 限 尺寸 的 
































这 个 稳 态 








EB 流 来 自 非 线 性 扩散 。 当 电极 的 半径 很 大 





























线性 扩散 起 主导 作用 


























现 经 } 








计时 电流 法 和 循环 伏 安 法 是 超 微 














验 中 ， 
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| НЕЈА $ 
的 峰 形 循环 伏 安 





， 稳 态 











电流 密度 较 小 。 而 半径 很 小 的 超 微 电 极 ， 在 电极 的 表 
半球 形 的 扩散 层 ， 非 线性 扩散 《〈 即 边缘 效应 ) 起 主导 作 








看 能 形成 
j， 线 性 扩散 只 起 次 要 作用 ， 因 而 所 得 

































































I 稳 态 


态 ， 而 且 具 有 很 大 的 











在 电流 -电势 图 中 表现 为 : 常规 











电流 密度 。 





СШ 


























ХХ ЕН, 

















图 ， 而 超 微 电 极 上 则 呈现 稳 态 的 “S” 形 
电极 电化 学 研究 中 使 用 较 多 的 



































Eù- BH] 2. 
化 学 方法 。 在 电化 学 实 




































































层 发 生变 化 而 产生 充电 

















ВУ: 天， 所 以 在 实验 过 程 中 ， 必 须 同 时 考虑 法 拉 








| зоз | 分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 





















































第 电流 和 充电 电流 的 影响 。 最 简单 的 方法 是 运用 一 个 等 效 电 路 模拟 充电 电流 ， 其 中 包括 对 应 
于 溶液 电阻 的 元 件 R. 和 与 之 并 联 的 、 对 应 于 双 电 层 电容 的 元 件 Cu。 对 于 一 次 电位 阶 跃 ， 可 
以 根据 下 列 公 式 得 出 充电 电流 IL: 




























































































入 ssp | (8-1) 
R R.C, 
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从 方程 (8-1) 中 可 以 看 出 ,充电 电流 按 + 的 指数 关系 衰减 ， 时 间 和 常数 RuCa 越 小 , 天 衰减 
就 越 快 。 因 为 Са 和 电极 面积 呈正 比 ， 所 以 超 微 电极 上 充电 电流 的 衰减 过 程 十 分 迅速 。 超 微 
极 表 面具 有 很 高 的 法 拉 第 电流 密度 ， 而 且 充 电 电 流 的 衰减 很 快 ， 使 得 超 微 电极 更 适用 于 各 种 有 
态 电化 学 方法 外， 如 方 波 伏 安 法 、 脉 冲 伏 安 法 、 阶 跃 电位 法 、 快 速 扫描 伏 安 法 等 。 在 循环 伏 安 
反应 中 ， 由 于 电位 在 不 断 地 变化 ， 充 电 电流 可 分 为 瞬 态 和 稳 态 两 个 部 分 ， 如 公式 (8-20 MR: 
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Joc (8-2) 
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循环 伏 安 曲线 给 出 的 是 法 拉 第 电流 和 充电 电流 的 加 和 ， 所 以 充电 电流 会 影响 对 法 拉 第 过 程 进 
行 的 研究 。 在 超 微 电极 体系 中 ,充电 电流 的 电流 密度 与 电极 半径 无 关 ， 且 和 扫描 速度 成 正比 ; 
而 法 拉 第 电流 密度 与 电极 半径 成 反比 ， 且 与 扫描 速度 的 平方 根 成 正比 ， 所 以 法 拉 第 电流 密度 

电流 密度 的 比值 随 着 电极 半径 和 扫描 速度 的 减 小 而 增加 。 超 微 电 极 可 有 效 地 将 循环 伏 
安 曲线 中 的 法 拉 第 电流 组 分 与 充电 电流 组 分 区 别 开 , 有 利于 低 浓度 电 活 性 物质 的 电化 学 研究 。 

J 有 电流 产生 的 电化 学 反应 中 , 因为 存在 体系 电阻 , IR 降 也 随 之 产生 , 体系 中 阻抗 越 高 ， 
НЕК, IR 降 的 影响 也 就 越 大 。 如 果 伴 随 法 拉 第 电流 存在 较 大 的 充电 电流 ，IR 降 的 影响 
特别 明显 ， 甚 至 导致 伏 安 曲线 的 严重 变形 ， 降 低 测量 数据 的 精确 度 ， 无 法 有 效 地 对 伏 安 | 
进行 合理 解释 。 在 常规 电极 上 通常 采用 三 电极 系统 以 及 电子 技术 来 部 分 补偿 IR 降 的 影响 。 
解 池内 阻 主要 来 自 于 电极 自身 的 电阻 和 电极 表面 附近 溶液 层 的 电阻 。 对 于 电极 自身 的 电阻 ， 
如 果 电 极 半径 为 微米 级 ， 电 阻 并 不 很 大 ， 如 果 达 到 纳米 级 ， 则 电阻 会 相应 增加 很 多 。 尽 管 纳 
米 微 电 极 电解 池 的 内 阻 会 比 常规 电极 电解 池 的 内 阻 增加 很 多 ， 但 由 于 其 上 的 电流 强度 极 小 ， 
只 有 10?—10 “A， 因 此 纳米 微 电 极 电解 池 的 IR 降 还 是 很 小 的 。 利 用 纳米 微 电 极 进行 电化 学 
检测 时 ， 可 以 采用 两 电极 体系 ， 支 持 电解 质 的 浓度 可 以 很 低 甚 至 为 零 ， 这 种 性 质 有 利于 高 阻 
抗 介 质 或 无 支持 电解 质 溶液 中 的 电化 学 研究 ， 以 及 电化 学 流动 分 析 和 在 线 检测 等 。 
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一 、 微 电极 的 制备 简介 


超 微 电极 的 制备 是 超 微 电 极 技术 发 展 的 关键 问题 之 一 ， 直 接 影 响 其 作为 研究 工具 的 电化 
学 分 析 测 试 的 分 辨 率 、 灵 敏 性 、 准 确 性 和 可 重复 性 ， 从 而 制约 和 限制 着 微 电 极 电 化 学 学 科 的 
发 展 。 近 些 年 ， 基 于 超 细 纤 维 、 超 细 金 属 丝 的 成 功 制 备 和 光 刻 技术 、 微 纳 加 工 、 微 电子 技术 
及 扫描 探 针 显 微 技 术 的 快速 发 展 ， 使 微 电 极 的 尺寸 由 通常 的 几 十 微米 发 展 到 亚 微米 级 甚至 纳 
米 级 “1 。 有 关 超 微 电 极 的 制作 方法 已 有 不 少 文献 报道 ,不同 材 料 和 类 型 的 超 微 电 极 制作 方 
法 也 不 尽 相 同 。 简 单 来 说 ， 超 微 电 极 的 制备 方法 主要 包括 镶嵌 法 、 喷 涂 法 、 光 刻 法 和 多 层 落 
膜 修饰 法 等 。 下 面 按照 固体 超 微 电 极 和 玻璃 管 超 微 电 极 以 及 不 同 的 电极 形状 进行 分 类 介绍 超 
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微 电 极 的 主要 类 型 和 制备 方法 ， 有 关 超 微 电 极 的 预 处 理 和 表征 也 会 在 本 节 最 后 作 简单 介绍 。 
按照 电极 尺寸 的 大 小 ， 固 体 超 微 电极 可 分 为 固体 微米 电极 和 固体 纳米 电极 两 种 7 
期 ， 由 于 固体 微米 电极 制备 相对 容易 ， 其 种 类 较 固体 纳米 电极 丰富 。 按 形状 分 ， 常 用 的 固 
体 微米 电极 包括 微 圆 盘 电极 、 微 球 和 微 半球 电极 、 微 圆 环 电极 、 微 环 盘 电 极 、 微 圆柱 电 
微 带 电极 等 。 其 中 ， 有 关 微 圆 盘 电极 的 研究 占 微 电极 方面 文献 的 一 半 以 上 。 近 三 十 年 间 ， 随 
着 人 们 对 纳米 尺度 物质 研究 的 深入 以 及 各 种 扫描 探 针 显 微 技术 和 纳米 加 工 技术 的 快速 发 展 ， 
各 种 不 同形 状 的 固体 纳米 电极 及 其 制备 工艺 也 不 断 出 现 ， 如 圆 盘 形 、 平 板 形 、 环 形 、 条 形 和 
锥 形 等 固体 纳米 电极 。 各 种 形状 的 固体 超 微 电极 的 示意 图 如 图 8-1 所 示 。 下 面 分 别 介 绍 常用 
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固体 微米 电极 和 固体 纳米 电 其 制备 工艺 。 
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各 种 形状 的 超 微 电 极 示 意图 [9 
Са) 超 微 圆 盘 电极 ; (b) 超 微 圆 环 电极 ; (е) ЯН; Cd) 超 微 圆 盘 电 极 阵 列 ; (е) 超 微 带 状 电极 阵列 ; 


Cf) 超 微 带 状 电极 ; Са) 超 微 锥 形 电 极 ; CO 超 微 柱 电极 ; CO 超 微 球 电极 ; CD 超 微 半球 电极 ; 
(k) 超 微 纤维 阵列 电极 ; (1) 叉 指 形 微 电 极 阵列 Cinterdigitated array, IDA) 


《一 ) 固体 微米 电极 的 制备 

1. 微 圆 盘 电极 

微 圆 盘 电极 〈microdisk electrodes) 的 构造 和 制作 较 其 他 微米 电极 相对 简单 ， 且 表面 易于 
处 理 、 结 果 重 现 性 好 、 理 论 研究 也 比较 成 熟 ， 因 此 在 实际 研究 中 报道 和 应 用 的 最 多 。 早 期 微 
圆 盘 电 极 的 制作 多 采用 熔 焊 法 和 胶 粘 法 两 种 方法 ， 近 些 年 等 离子 龙 击 法 和 刻 蚀 涂 层 法 也 被 应 
用 于 微 电 极 的 制作 中 。 下 面 以 铂 微 圆 盘 电 极为 例 介绍 微 圆 盘 电极 的 制备 过 程 52>9。 
(1) 半径 大 于 2hm [f] $5 65 b gt FB DH | ag 1009592525759). 将 长 度 lem 左右 的 铂 丝 〈 常 
用 铂 丝 的 直径 为 10pm 或 23um) 经 丙酮 清洗 去 污 后 直接 熔 封 在 作为 绝缘 体 和 电极 本 体 的 耐 
热 玻 璃 管 〈 或 硅 硼 玻璃 管 ) 中 。 有 具体 过 程 如 下 : 首先 ， 一 般 选 择 外 径 2.0mm、 内 径 1.2mm、 
长 约 10cm 的 玻璃 管 ， 将 其 截 成 两 段 ， 并 用 煤气 灯 或 酒精 喷 灯 加 热 玻 璃 管 的 一 端 开 口 ， 使 其 
仅 留 一 个 小 口 , 然后 将 长 度 lcm 左右 的 铂 丝 小 心地 放 入 小 口中 , 并 使 部 分 铂 丝 外 露 (如 1 一 
2mm)。 之 后 用 特制 的 镍 铬 电热 丝线 圈 进 行 加 热 ， 控 制 电 流 强度 为 8—15A (АС) 或 300W 
(DC) 和 加 热 时 间 ， 待 铀 丝 熔 融 区 距 铂 丝 末 端 1 一 2mm 处 并 与 玻璃 良好 融合 后 冷却 。 用 显 
微 镜 检 查 熔 接 质量 是 否 良好 ， 有 无 气泡 和 有 裂缝。 之后, 在 玻璃 管 的 另 一 开口 端 插 入 导线 (如 

























































































































































































































































































































































































































































































































































































| зо | отимања 电 分 析 化 





























15822) 用 作 连 接线 ， 铜 丝 和 电极 导 丝 间 用 导电 胶 〈 如 银 粉 加 环 氧 树脂 ) 或 用 金属 钢 在 低温 
下 熔融 加 以 连接 ， 再 在 玻璃 管 上 端 用 快速 颖 合剂 (如 改 性 丙烯 酸 酯 胶 或 环 氧 树脂 〉 进 行 男 
定 并 胶合 封口 。 最 后 ， 选 择 铀 丝 熔 接 处 适当 部 位 的 电极 表面 ， 用 一 系列 由 粗 到 细 的 金 相 砂 
纸 进 行 研 磨 以 露出 金属 电极 截面 ， 接 着 在 含有 三 氧化 二 铝 粉 末 Cum, 0.Зит. 0.05рт) 的 
抛光 布 上 进一步 抛光 至 电极 表面 平整 光滑 ， 并 用 显微镜 检查 电极 表面 是 否 呈 圆 形 、 平 整 和 
光亮 如 镜 《〈 如 图 8-2)。 在 微 圆 盘 电极 的 制作 过 程 中 ， 金 属 丝 与 玻璃 间 的 熔 封 质量 和 电极 表 
面 的 抛光 步骤 直接 决定 着 微 圆 盘 电 极 的 质量 。 






























































































































































































































































(а) НЕЕ 


FI 铜 丝 与 微 导 丝 焊接 点 ^ 


p jm au => 


А” 


анне 














EE) (а) 微 圆 盘 电极 的 结构 示意 图 和 (b) 抛光 好 的 直径 25um 的 铂 微 圆 盘 电 极 的 
侧面 和 正面 显微镜 照片 





(2) 半径 小 于 20m ff] А E t На pg ы d 05547505999) 传统 制备 半径 小 于 2um 的 微 
盘 电 极 的 方法 是 选择 半径 0.3— 2um 的 沃 拉 斯 顿 铂 丝 ( Wollaston Pt wire)〉 作 电极 材料 ， 由 
于 该 铂 丝 外 层 涂 有 50— 100m 厚 的 金属 银 层 以 增加 其 强度 ,便于 焊接 操作 中 。 取 Іст 
长 的 沃 拉 斯 顿 铂 丝 ， 先 与 一 个 精细 弹 筑 的 一 端 相 焊 接 ， 弹 自 的 男 一 端 与 同 轴 电 绕 相连 。 将 
整个 连接 件 放 入 预先 制备 好 的 耐 热 玻璃 毛细 管 的 顶端 ， 毛 细 管 事先 连接 好 支管 ， 顶 端 用 环 
氧 树脂 等 黏合 剂 封口 。 利 用 支管 将 管内 抽 真 空 的 同时 用 上 述 方法 将 毛细 管 另 一 端的 电极 与 
玻璃 熔接 。 在 熔接 以 前 ， 将 离 玻璃 管 端 铂 丝 上 的 涂 银 层 用 50% HNO; 溶解 〈 将 管 口 直立 在 
HNO; ri EZ ER EE, ВІА 4h。 之 后 用 水 及 丙酮 清洗 并 使 其 干燥 ， 玻 璃 与 铂 丝 
炊 合 部 分 一 定 要 包含 在 被 浴 去 涂 层 银 的 界面 内 ， 和 否则 电极 因 被 侵蚀 而 易 断 裂 。 随 后 ， 熔 接 
好 的 电极 用 上 面 介绍 的 方法 进行 导 丝 连接 和 抛光 处 理 。 该 方法 的 熔接 过 程 需 要 特别 小 心 。 
近 些 年 ， 玻 璃 管 拉 制 机 的 出 现 为 制备 半径 小 于 2um 铂 微 圆 盘 电 极 提 供 了 新 的 方法 ， 具 体制 
备 过 程 参 见 固体 纳米 电极 的 制作 部 分 。 

(3) 其 他 常用 的 微 圆 盘 电极 (如 金 微 圆 盘 电 极 和 碳纤维 微 圆 盘 电极 中 1) 的 第 
两 种 微 圆 盘 电极 的 制备 过 程 与 铂 微 圆 盘 电极 类 似 ， 只 是 在 制备 金 微 圆 盘 电极 时 ， 由 于 金 的 
燃点 较 铂 低 , 选择 电极 本 体 的 玻璃 管 应 为 熔点 较 低 的 软 质 玻璃 管 或 苏打 玻璃 管 ,并 在 金 丝 
和 玻璃 管 加 热 熔 接 时 控制 一 定 的 加 热 温 度 ( 如 570°C) 和 加 热 时 间 ， 以 防止 金 丝 的 熔融 5。 
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在 碳纤维 圆 盘 电 极 的 
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璃 管 拉 制 机 也 用 于 碳纤维 微 圆 盘 电极 〈 直 径 5—40um) 的 制备 。 
2， 微 球 和 微 半 球 电极 








微 球 和 微 半 








球 电 极 Cmicrospherical/hemispherical electrodes) 多 应 | 








溶出 和 扫描 电化 








学 显微镜 实验 




















中 ， 其 中 以 金 微 球 电极 和 录 微 半球 电极 为 代表 "1。 
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捉 作 过 程 中 ,由 于 碳纤维 在 氧气 高 温 下 会 产生 二 氧化 碳 而 影响 电极 的 
生 能 和 熔 封 质量 ， 因 此 在 加 热 熔 接 时 需要 尽量 抽 真 空 或 在 惰性 气体 保护 下 进行 。 另 外 ， 玻 


于 极 谱 分 析 、 富 集 - 


(1) 金 微 球 电极 ”直径 1 一 30hm 的 金 微 球 电 极 的 制备 通过 将 金 粒子 和 玻璃 管 尖 端的 1,9- 


王 二 硫 醇 自 组装 





ER, HA 
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ев 














有 碳 层 的 玻璃 管 浸入 双 硫 醇 溶液 中 ， 使 双 硫 醇 链 固定 在 玻璃 管 尖 端 形成 自 组 装 层 ， 最 后 














入 金 粒 子 的 溶液 中 ， 使 金 粒子 和 双 硫 醇 在 玻璃 管 的 尖端 发 生 交 联 ， 从 而 形成 光滑 闪 亮 的 








球 。 该 金 微 球 的 尺寸 和 形 貌 可 完全 控制 和 重复 
入 玻璃 管 头 部 尖端 、 不 与 自 组 装 金 球 接触 





制备 得 到 的 金 微 
微 电 极 行 为 。 图 











Sum 







































































K [n | 
JT 
п ° 
ortos 











球 电极 不 仅 
8-3 (a) 为 制 














(а) 






































备 的 直径 3hm 的 金 微 球 电 极 尖端 的 光学 显微镜 照片 。 








(b) 


最 后 ， 通 过 将 一 根 细 的 镍 丝 作 导线 插入 
碳 层 接 触 的 锋 / 钢 共 晶 液体 来 实现 电 接触 。 
k 有 金 的 电化 学 特性 ， 而 且 在 水 溶液 和 乙 且 溶 液 中 表现 出 理 








BR 
金 微 
GE 














Н: 


С (а) 直径 Зит 的 金 微 球 电极 的 光学 显微镜 照片 $4 和 (b) 直径 25um 的 金 微 圆 盘 电 极 形成 的 
金 / 东 微 半球 电极 的 正面 和 侧面 显微镜 照片 


(2) же 





球 电 极 [67,70~76] 








在 电 分 析 化 学 中 ， 伏 安 极 谱 技 术 普 过 使 用 滴 永 或 基 求 电 








极 。 


但 是 汞 滴 容 易 脱 落 ， 滴 条 或 悬 于 电极 不 适合 测量 如 沉积 物 等 泥 介 质 样 品 。 因 此 ， 为 了 保证 和 





滴 吸 附 牢 回 ， 可 采用 在 微 圆 稻 










































































过 在 微 圆 盘 电 极 〈 如 金属 或 碳纤维 微 圆 盘 电 极 ) 上 施加 一 定 电位 ， 使 溶液 中 的 На 还 原 












































ER [原理 见 式 (8-3) ] > EWA E BIE ARIRE RIR, 
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成 金 





























Не“ (aq)+2e —> 2Hg(1) (8-3) 
具体 来 说 ， 可 在 含有 Не (МО) 和 КМО; 的 电解 液 中 ， 在 微 圆 盘 电 极 上 施加 Не» 的 还 原 电 位 
(如 0.0V，vsSCE) 电解 一 段 时 间 。 根 据 式 〈8-4) 
1/2 
(moe dst 
p 





RP, rI 





EERE zie ЛЕ 





Eft: M 为 来 的 相对 原子 质量 ; D=0.96x10“cmYs; c 73 Hg? 的 
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浓度 ; t 为 电解 时 间 ; p 为 来 的 相对 密度 。 在 一 定 浓度 的 Нег(№Оз): 电解 液 中 ， 可 通过 控制 电 


解 时 间 控 制 生 成 的 汞 半球 的 大 小 和 形状 。 图 8-3 (b) 为 制备 的 金 / 汞 微 半球 电极 的 正面 和 侧面 




























































































的 显微镜 照片 。 为 获得 表面 均一 且 稳定 的 东 微 半球 电极 ， 微 圆 盘 电极 材料 的 选择 十 分 重要 。 














应 选择 表面 可 被 未 润 温 而 不 与 来 形成 

















和 Au 次 之 ， 


的 汞 液 滴 ， 使 形成 的 汞 微 球 或 系 











求 合金 的 电极 材料 ， 如 贸 、 金 、 铂 和 碳纤维 微 电 极 等 。 





















































I] fe 














上 对 而 言 


























但 是 这 些 材料 制备 的 汞 微 半球 电极 也 并 不 完美 ， 主 要 是 由 于 在 制备 汞 微 半球 电极 时 ， 这 些 金 
属 材料 〈 如 铂 、 金 和 银 等 ) 会 不 
而 改变 汞 微 半球 电极 的 电化 学 性 质 %1。 而 易于 与 来 形成 金属 间 化 合 物 的 倾向 性 从 小 到 大 依次 
为 : Жадае. А, Ж 
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(r) Й уде ew 6r fE 2k ICE PR RUBRI ЕЈ ЖЕ, Pt 








而 由 碳纤维 微 电 极 和 


























出 成 的 来 微 半球 电极 在 电解 Неў 时 易 在 碳纤维 表面 形成 微小 


















































膜 不 太 均 匀 。 因 此 ， 相 比 由 金属 微 圆 盘 电 极 制 备 的 汞 微 半 球 ， 

















碳纤维 汞 微 半球 电极 表现 出 差 的 稳定 性 和 重 现 性 P41。 
3. 微 圆 环 电极 
微 圆 环 电 极 (microring electrodes). 主要 有 人 金 、 铂 和 碳 微 圆 环 电极 三 种 。 其 中 ， 人 金 、 铂 微 























pan 


环 电极 的 

















БЕЛ), 分 别 作为 电极 层 和 绝缘 
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上 备 方法 类 似 ， 主 要 包括 两 种 方法 。 
(1) 方法 一 ”1 URAR A 
积 的 方法 先后 镀 上 一 层 厚 度 适 当 的 金属 薄膜 (如 人 金 或 铂 ) 和 绝缘 薄膜 (如 环 氧 树脂 或 二 氧化 
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英 棒 或 光纤 为 基底 ， 采 用 真空 喷 镀 、 溅 射 或 化 学 气相 沉 















































屋 ,之 后 用 真空 熔 焊 法 或 胶 粘 法 制 成 微 圆 环 电极 ( 见 图 8-4). 












































为 使 镀层 厚度 均匀 ， 可 在 喷 镀 或 溅 射 时 使 基底 棒 均 匀 转 动 ， 或 在 上 述 镀层 的 基础 上 利用 电镀 








(а) 





Dna 











法 使 厚度 增加 ， 同 时 改善 圆 环 各 部 分 的 均匀 性 。 
— ява (A2) 


-一 Лија Lac - 






EAE (а) C 


МТ. 
JLE 


— HER 


ELHFO.5um 


(a) 金 微 圆 环 电极 的 结构 示意 图 和 (b) 金 /光纤 微 圆 盘 电极 的 侧面 和 正面 显微镜 照片 


(2) Jon cue we 
(或 gold) paint] Ў 





料 ， 在 空气 




















Ph 干燥 后 放 入 200°C 








采用 专门 的 铂 或 金 的 金属 有 机 复合 涂料 [如 metallo-organic platinum 
Bf. 。 将 玻璃 棒 垂 直 浸 入 上 述 涂料 中 ， 使 其 涂 上 一 层 铂 或 金 的 金属 有 机 涂 


























ВЧ 


HIERE 3min, 650'C [$$ 13min。 随 后 ， 被 涂 上 铂 或 金 的 
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玻璃 棒 放 入 直径 稍 大 且 其 中 一 部 分 已 事先 被 熔 封 的 玻璃 管 中 ， 在 减 压 的 条 件 下 绥 慢 加 热 到 内 
外 两 层 玻璃 良好 熔 合 的 程度 ， 最 后 用 聚合 物 、 环 氧 树脂 或 电泳 漆 进 行 绝缘 处 理 。 需 特别 注意 
的 是 ， 在 金 微 圆 环 电极 的 加 热 中 ， 由 于 金 的 熔点 较 低 ， 需 适当 地 控制 加 热 温度 。 最 后 ， 将 制 
得 的 金 、 铂 微 圆 环 电极 抛光 ， 使 微 圆 环 从 绝缘 层 中 露出 ， 电 极 的 另 一 端 用 金属 导线 利用 银 导 
电 胶 连接 引出 。 
碳 微 圆 环 电极 的 制备 ”1 可 通过 在 玻璃 毛细 管 壁 上 沉积 由 甲烷 热 解 生 成 的 碳 粒 组 成 
碳 层 ， 之 后 将 电极 的 端口 部 分 用 环 氧 树脂 密封 、 固 化 后 进行 抛光 以 露出 碳 圆 环 ， 另 一 端 由 导 
线 引 出 ， 即 制 得 碳 微 圆 环 电极 。 
4. 微 环 盘 电 极 
已 报道 的 微 环 盘 电 极 (microring-disk electrodes) 主要 有 碳纤维 微 环 盘 电 极 和 金 / 铂 微 环 
盘 电极 两 种 所 -2 。 
第 一 种 碳纤维 微 环 盘 电极 的 制备 主要 通过 化 学 蒸气 沉积 法 在 10hm 或 25цт 直径 的 碳 纤 
维 微 盘 电极 上 沉积 绝缘 层 Si 膜 ， 当 沉积 的 Si 膜 达 到 理想 厚度 时 ， 向 化 学 蒸气 沉积 反应 器 中 
充 毛 气 ， 并 从 丙酮 中 沉积 出 一 层 热 解 石墨 层 ， 再 在 新 沉积 的 碳 环 层 上 重复 硅 层 的 沉积 包 囊 ， 
之 后 在 合适 的 外 径 处 将 包 庄 碳纤维 的 端 部 切 制 ， 电 极 的 另 一 端 用 金属 导线 利用 银 导电 胶 连 接 
引出 ， 即 制 成 微 环 盘 电极 I。 图 8-5(a) 为 制备 的 直径 为 25pm 的 碳纤维 微 环 盘 电极 的 扫描 电 
镜 图 031。 















































































































































































































































































































































































































































(a) 碳纤维 微 环 盘 电极 的 扫描 电镜 图 B3; (р) 金 / 铂 微 环 盘 电极 的 显微镜 图 片 ， 其 中 铂 微 盘 
电极 的 直径 为 25um!941 











第 二 种 金 / 铂 微 环 盘 电 极 一 般 在 直径 为 10um 或 25um 的 铂 微 盘 电极 的 基础 上 制备 [ 见 图 
8-5(b)] 55。 首先 ， 将 铂 微 盘 电极 前 端的 玻璃 层 削 尖 以 达到 希望 的 RG 值 (RG 为 玻璃 绝缘 
层 半 径 与 铂金 属 丝 半 径 之 比 ) ， 之 后 通过 持续 喷 溅 的 方法 在 旋转 的 铂 探头 尖端 喷 溅 金 ， 形 成 
一 层 薄 的 金 膜 〈 如 500пт ЈЕ) ， 再 用 一 个 小 刷子 ， 手 动 将 商用 的 指甲 油 涂 抹 在 金 膜 表面 作为 
金 环 的 绝缘 层 ， 并 在 空气 中 蚊 千 。 最 后 将 形成 的 金 / 铂 微 环 盘 电 极 在 三 氧化 二 铝 的 抛光 纸 上 打 
磨 抛光 ， 电 极 的 另 一 端 用 导线 引出 ， 即 形成 金 / 铂 微 环 盘 电 极 。 

5. 微 圆 柱 电极 

微 圆柱 电极 〈microcylindrical electrodes). 在 很 多 生物 的 活体 分 析 中 得 到 广泛 应 用 ， 
其 制作 方法 一 般 采 用 密封 法 (可 参阅 微 圆 盘 电 极 的 制备 ) 095 196719?1, pA p pie < Je Е 
维 微 圆柱 电极 的 制备 为 例 ， 取 一 根 拉 制 好 的 锥 形 玻璃 管 ， 从 管 口 插入 一 段 处 理 好 的 碳 纤 
维 或 金属 微 丝 并 加 一 滴 环 氧 树 脂 固 化 ， 随 后 根据 需要 截取 圆柱 的 长 度 ， 从 玻璃 管 的 另 一 
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端 引 出 电极 引线 ， 再 用 环 氧 树脂 将 口 封 好 。 有 时 ， 根据 导 丝 材质 的 不 同 ， 需 要 选择 不 同 
的 密封 方法 ， 如 铂 丝 制作 微 圆柱 电极 时 采用 熔 焊 法 ， 金 丝 采 用 温 控 熔 焊 或 胶 粘 法 ， 碳 纤 
维 采用 胶 粘 法 等 。 无 论 哪 种 密封 方法 ， 均 要 求 密封 紧密 且 无 气泡 吸附 。 微 圆柱 电极 的 结 
构 如 图 8-6 (а? 所 示 。 另 外 , 程 介 克 等 也 将 该 方法 用 于 制备 亚 微米 级 碳纤维 圆柱 电极 [ 见 
图 8-6(b)] 79), 

















































































































玻璃 毛细 管 


MARHE 


RULES MUS и EE 8 
电极 尖端 












金属 微 毕 或 磷 纤维 





(а) (b) 

ERR (а) 微 圆柱 电极 结构 示意 图 ; (b) 直径 约 150nm 的 碳纤维 圆柱 电极 的 扫描 电镜 图 [3 

6. 微 带 电极 

微 带 电极 (microband electrodes) 多 为 厚度 为 微米 级 、 长 度 为 毫米 级 的 电极 所 …"”， 常 用 
于 制备 微 带 电极 的 材料 为 金 或 铂 。 简 单 来 说 ， 微 带电 极 的 制备 是 将 金属 薄膜 密封 在 一 个 合适 
的 绝缘 体 中 ， 例 如 可 通过 溅 射 法 使 金属 沉积 在 非 导体 膜 〈 如 有 聚 酯 薄膜 ) 或 用 金属 有 机 复合 涂 
料 在 非 导体 材料 〈 如 聚 酯 薄膜 ) 上 制 成 金属 膜 的 方法 制 得 。 有 具体 微 带 电极 的 制作 方法 主要 有 
两 种 。 
第 一 种 是 熔 焊 法 : 将 软 质 玻璃 管 的 一 段 用 铜 片 弹簧 在 加 热情 况 下 来 平 ， 把 金属 腊 放 入 其 
中 ， 将 玻璃 片 状 部 分 小 心 加 热 ， 使 其 与 金属 紧密 熔 合 ,用 1000 号 金刚 砂 及 水 研磨 ， 使 玻璃 炊 
合 部 分 露出 金属 电极 截面 ， 然 后 进一步 抛光 。 
第 二 种 方法 是 胶 粘 法 :选用 两 块 一 定 大 小 的 显微镜 盖 玻 片 ,中 间 夹 一 定 大 小 的 铀 (或 
金 ) 膜 ， 周围 用 环 氧 树脂 细致 地 封 好 。 用 一 个 大 的 弹 得 夹子 加 压 并 在 合适 的 温度 进行 固 
№, 之后， 上 端 用 银 导 电 胶 将 金属 膜 与 导线 粘连 ， 并 用 绝缘 胶 将 裸露 部 分 封 好 ， 研 磨 和 
抛光 即 可 。 


с) 固体 纳米 电极 的 制备 

目前 常用 的 固体 纳米 电极 可 分 为 一 维 有 效 直径 1 一 100nm 的 传统 纳米 电极 和 小 于 10nm 
的 纳米 棒 ””“ 1。 按 电极 材料 分 ， 主 要 包括 金属 纳米 电极 和 碳纤维 纳米 电极 两 种 。 按 形状 分 ， 
包括 锥 形 、 圆 盘 形 、 平 板 形 、 环 形 、 条 形 等 固体 纳米 电极 。 下 面 主要 介绍 刻 蚀 - 涂 层 和 激光 拉 
制 机 两 种 方法 在 锥 形 和 圆 盘 形 这 两 种 主要 纳米 电极 制备 中 的 应 用 。 

І. 基于 刻 蚀 - 涂 层 法 的 固体 纳米 电极 的 制备 

刻 蚀 - 涂 层 法 是 制备 圆 盘 和 锥 形 纳米 电极 的 传统 方法 "制备 过 程 包 括 电 化 学 刻 蚀 金 
属 丝 (或 火焰 烧 蚀 碳纤维 丝 ) 形成 电极 尖端 、 涂 绝缘 层 包 封 和 抛光 使 电极 最 尖端 露出 三 步 。 
下 面 分 别 介绍 该 方法 在 金属 纳米 电极 和 碳纤维 纳米 电极 制备 中 的 应 用 。 
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(1) 金属 纳米 电极 的 制备 

第 一 步 ， 电 化 学 刻 蚀 : 电化 学 刻 蚀 的 原理 是 在 腐蚀 溶液 中 ， 通 过 施加 一 定 的 交流 电压 使 
待 刻 蚀 的 金属 发 生 阳 极 溶解 。 不 同 金属 所 用 的 刻 蚀 溶液 不 同 。 例 如 ， 刻 蚀 Pt. Ir 或 Pt-Ir 微 金 
属 丝 时 ， 选 择 的 溶液 为 含 饱 和 CaCl Ж х Н) На 1619. sk мамо 77, sy 
NaCN 和 NaOH 的 水 溶液 0329;， 刻 蚀 金 、 银 和 钨 微 丝 时 ， 刻 蚀 溶 液 通常 为 NaCN 和 NaOH 
СОЕ И, Маон 为 饱和 溶液 ) 50。 刻 蚀 时 ， 交 流 电压 施加 于 Pt 线圈 和 置 于 Pt 线圈 正 
中 央 垂 直 放 置 的 待 刻 蚀 金属 微 丝 之 间 。 通 过 控制 刻 蚀 电 流 〈 刻 蚀 电 流 与 浸入 刻 蚀 溶 液 的 金属 
微 丝 的 面积 和 所 加 电压 有 关 〉 和 刻 刨 时间 可 得 到 非常 尖 的 尖端 。 刻 蚀 后 的 金属 微 丝 用 大 量 的 
超 纯 水 冲洗 以 除去 上 面 残留 的 刻 刨 溶液 。 然 后 ， 将 刻 蚀 的 金属 微 丝 除 尖端 以 外 用 绝缘 材料 进 
行 包 衷 ， 即 得 到 暴露 在 外 的 面积 非常 小 的 微 圆 锥 电极 。 需 要 注意 的 是 ， 由 于 刻 蚀 洲 液 的 刻 蚀 
效率 随时 间 变 长 而 降低 ， 最 好 现 配 现 用 。 

第 二 步 ， 绝 缘 涂 层 包 封 : 纳米 电极 的 包 封 是 整个 制备 过 程 最 为 关键 的 一 步 ， 常 用 的 包 封 
材料 有 电泳 漆 、 指 甲 油 、 石 螨 、 聚 甲 基 匠 乙烯 及 聚 酰 亚 胺 等 绝缘 材料 握 ]。 包 封 常 采 用 向 刻 蚀 
后 的 金属 丝 喷 溅 绝缘 材料 02 或 将 其 在 电泳 漆 0 53] 或 熔融 态 石蜡 029 中 简单 浸 沾 的 方法 。 另 
外 ,也 有 将 刻 蚀 后 的 金属 微 丝 尖端 浸入 加 热 的 熔融 态 玻 璃 球 、 聚 甲 基 茶 乙烯 ”或 真空 润滑 蜡 
中 形成 绝缘 层 的 方法 W151。 另外, HE AFM, STM 和 SECM 探头 的 金属 纳米 电极 绝缘 层 部 
分 的 制备 主要 通过 在 刻 蚀 的 金属 丝 表面 电 沉 积 绝 缘 层 的 方法 PC。 例如 ， 作 STM 探头 的 Pt-Ir 
ВАК, (Е SECM/AFM 探头 的 Pt 电极 50 和 作 SECM/OM 〈 光 学 显微镜 ) 探头 的 Au 
极 己 可 用 阳极 和 阴极 电 沉积 电泳 漆 的 方法 。 

第 三 步 ， 电 极 抛光 : 若 使 用 的 绝缘 层 不 是 电泳 漆 ， 纳 米 电极 头 部 的 绝缘 层 可 通过 机 械 抛 
光 、 切 割 中 55 或 聚焦 的 电子 束 ! 中 、 离 子 束 中 "中 磨 制 以 及 应 用 STM 将 纳米 电极 与 材料 表面 接 
触 的 方法 PI 以 使 金属 丝 从 绝缘 层 中 露出 。 密 封 - 刻 蚀 法 的 流程 图 和 制备 得 到 的 铂 圆 盘 纳米 电 
极 的 扫描 电镜 图 如 图 8-7(a) 和 图 8-7(b) 所 示 。 
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(с) 
(а) 刻 蚀 - 涂 层 法 制备 的 固体 纳米 电极 的 流程 图 "Mm" 站 ， 从 左 至 右 ， 金 属 丝 刻 蚀 的 系统 示意 图 、 
金属 丝 的 刻 蚀 和 绝缘 材料 的 包 封 ; ( b ) 刻 蚀 - 包 封 法 制备 的 直径 240nm 的 铂 圆 盘 纳 米 电 极 的 扫描 电镜 


E]; (с) 刻 蚀 得 到 半径 小 于 50nm 的 碳纤维 的 扫描 电镜 图 
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直径 340nm 碳纤维 圆 盘 纳米 电极 的 扫描 电镜 图 [5 
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二 、 玻 璃 管 超 微 电 极 的 类 型 和 制备 


玻璃 管 超 微 电 极 主要 包括 玻璃 微米 管 (micropipettes) 和 玻璃 纳米 管 (nanopipettes) 两 
类 ， 单 、 双 、 多 通道 和 Theta (O 管 以 及 膜 片 钳 电 极 都 属于 其 范畴 ”~ 1。 玻璃 管 超 微 电 
极 是 生物 体系 的 电化 学 检测 (如 微 区 、 活体 、 现场 的 实时 检测 ) 和 扫描 探 针 显微镜 (如 SECM 
和 SICMO 的 常用 探头 。 将 玻璃 管 超 微 电 极 与 适当 的 配 体 组 合 可 得 到 离子 选择 性 超 微 电 极 (如 
K*. Са”, CI 等 离子 选择 性 电极 和 活体 pH 电极 等 )。 

常用 的 玻璃 管 超 微 电极 由 玻璃 管 、 电 解 质 溶液 [或 液体 离子 交换 剂 Cliquid ion exchanger; 
LIX) 制 成 的 液体 膜 ] 和 金属 丝 三 部 分 组 成 。 其 中 ， 用 作 超 微 电 极 载体 的 玻璃 管 一 般 为 外 径 
1.5—2.0mm 的 硅 硼 玻璃 管 或 石英 管 ( 硅 硼 玻 璃 管 常用 于 微米 级 玻璃 微 电 极 的 制备 ,石英 管 常 
用 于 纳米 级 玻璃 微 电 极 的 制备 )， 做 液体 膜 的 LIX 又 可 分 为 由 可 电离 的 离子 交换 剂 组 成 和 由 
“带电 蓓 的 大 环 状 化 合 物 组 成 两 类 1 和 9。 

以 单 通 道 玻璃 管 超 微 电极 的 制备 为 例 ， 大 致 可 分 三 步 。 

CD 拉 制 玻璃 管 ” 空 白 的 玻璃 管用 玻璃 管 拉 制 机 (如 Narishige 公司 的 P-10 垂直 拉 制 机 ， 
Sutter 公司 的 P-97 拉 制 机 或 P-2000 激光 拉 制 机 ) 在 加 热 的 情况 下 拉 成 所 需 直 径 的 玻璃 管 。 如 
图 8-9 所 示 为 应 用 拉 制 机 得 到 的 玻璃 微米 管 和 纳米 管 的 图 片 。 

(2) 注入 电解 质 溶 液 (或 液体 离子 交换 剂 ) ”电解 质 溶液 的 注入 较为 简单 :将 一 定 浓度 
的 电解 质 溶 液 (如 0.1mol/L H NaCl, KCI 或 КМО, 溶液 等 ) 通过 自动 充 灌 或 使 用 注射 器 ， 从 
玻璃 管 后 端 注入 玻璃 管 中 。LIX 向 玻璃 管 的 注入 较为 复杂 ， 由 于 LIX 是 大 型 中 性 分 子 载体 的 
一 类 有 机 化 合 物 ， 因 此 首先 需 将 空白 玻璃 管内 部 进行 硅烷 化 处 理 , 使 其 表面 亲 油 [可 通过 从 玻 
璃 管 后 端 注 入 硅烷 化 溶液 (如 三 丁 基 握 硅烷 ), 之 后 将 玻璃 管 尖 端 向 上 放置 在 230C 烘 箱 中 过 
夜 烘 干 实现 ]， 随 后 ， 将 一 根 直 径 30~~50pm 的 玻璃 毛细 管 浸入 LIX 溶液 ， 形 成 长 约 Іст 的 
LIX 柱 ， 将 该 毛细 玻璃 管 和 玻璃 管 水 平 置 于 一 个 三 维 微 操 作 平 台 上 ， 从 玻璃 管 前 端 注入 相应 
的 LIXUS!, 

G) 插入 参 比 电极 ”将 细 的 金属 丝 (一 般 为 直径 小 于 0.5mm 的 银 丝 、 银 /氧化 银 丝 、 铀 
丝 或 不 锈 钢丝 ) 从 玻璃 管 的 后 端 插入 玻璃 管 的 溶液 中 ， 插 入 位 置 尽量 靠 近 玻 璃 管 的 前 端 ， 以 
减少 电化 学 测试 中 的 阻抗 干扰 。 除 了 有 些 离 子 选择 性 微 电 极 (如 Ht. СІ 选择 性 微 电 极 〉 需 
要 1h 左右 的 等 待 时 间 以 得 到 稳 态 的 相 以 外 ， 大 部 分 的 玻璃 微 电 极 制 备 后 可 立即 使 用 。 另 外 ， 
玻璃 微 电 极 在 使 用 前 ， 需 用 肉眼 或 显微镜 观察 玻璃 管 尖 端 ， 确 定 与 金属 丝 接触 的 电解 质 溶液 
































































































































gu 

























































































































































































































































































































































































































































































无 气泡 或 阻塞 物 后 方 可 使 用 。 

















(а) (b) 
(a) 玻璃 管 拉 制 机 制备 的 微米 级 膜 片 钳 电极 的 光学 显微镜 照片 ; ( b ) 激光 拉 制 机 制备 的 直径 
240nm 的 纳米 管 电极 的 扫描 电镜 照片 "9 
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不 同 管 径 的 玻璃 微 电 极 在 生物 检测 中 具有 不 同 的 应 用 ， 例 如 尖端 外 径 为 50~60um 的 玻 
璃 微 电 极 可 插入 神经 纤维 的 切断 端 ， 与 正 对 微 电 极 的 膜 外 位 置 的 男 一 电极 可 记录 膜 两 侧 的 电 
22; УМЕ 1—4um 的 玻璃 微 电 极 可 插 至 脑 内 一 定 深度 而 不 引起 显著 损伤 ， 可 将 电极 靠近 某 
神经 细胞 记录 细胞 外 神经 元 的 电 活 动 ; 外 径 小 于 0.5hm 的 微 电 极 知 足够 坚固 可 插入 神经 细 
胞 内 而 不 引起 显著 损伤 ， 可 作 细 胞 内 微 电 极 。 
玻璃 超 微 电 极 和 金属 超 微 电 极 两 种 微米 电极 各 有 优 缺 点 。 金 属 超 微 电 极 的 优点 是 电阻 较 
氏 、 牢 固 、 可 多 次 应 用 ; 缺点 是 容易 极 化 而 使 电阻 增 大 ， 且 尖端 出 现 直 流 电位 。 玻 璃 超 微 电 
极 的 优点 是 电极 尖端 不 会 极 化 ， 使 电极 与 神经 组 织 之 间 的 接触 可 靠 且 制作 方便 ， 尖 端 直径 可 
通过 玻璃 管 拉 制 机 的 参数 调节 进行 控制 和 选择 ， 还 可 做 成 双 管 或 多 管 ， 既 可 记录 邻近 两 点 或 
数 点 的 电位 差 ， 又 可 在 记录 处 加 药物 或 电流 刺激 ; 缺点 是 易 损坏 、 电 阻 较 高 ， 灌 注 液 可 从 微 
电极 玻璃 管 中 漏 出 ， 引 起 电位 差 或 对 组 织造 成 非 机 械 性 损伤 。 


三 、 超 微 电 极 阵 列 的 类 型 和 制备 


由 于 单个 超 微 电极 的 响应 电流 较 小 ， 在 一 些 实际 测 试 中 应 用 比较 困难 。 为 了 克服 这 一 缺 
点 ， 出 现 了 各 种 超 微 电极 阵列 (microelectrode arrays) 55 ”269。 按 电极 工作 方式 的 不 同 ， 
可 分 为 简单 加 和 型 组 合 超 微 电 极 和 反馈 型 组 合 超 微 电极 ; 按 电 极 排列 方式 的 不 同 ， 又 可 分 为 
微 阵 列 电极 和 群体 微 电 极 。 

1. 简单 加 和 型 超 微 电极 的 制备 

简单 加 和 型 超 微 电 极 的 制备 较为 简单 。 例 如 ， 多 盘 组 合 电极 的 制备 是 将 一 定数 量 的 碳 纤 
维 或 金属 丝 分 别 穿 入 毛细 管 或 使 单个 电极 相互 绝缘 地 穿 入 一 根 玻璃 管 中 ， 再 用 环 氧 树脂 进行 
固化 ， 另 一 端 用 导线 与 导电 银 胶 引 出 ， 电 极 尖端 抛光 露出 即 得 5 。 另 外 ， 也 有 通过 将 足够 小 
的 导电 材料 的 粉末 《如 很 细 的 石墨 粉 ) 分 散在 绝缘 体 中 ， 如 用 润滑 油 或 其 他 糊 状 液体 制备 得 
到 糊 状 电极 或 用 塑料 母体 制备 的 混合 电极 二 以 及 电化 学 腐蚀 产生 的 多 和 孔 超 微 电 极 等 上 5。 但 
这 类 电极 由 于 电极 尺寸 不 好 掌握 ， 电 极 间 距离 也 难以 控制 ， 较 难 用 于 定量 研究 ， 因 此 在 实际 
应 用 中 受到 一 定 限 制 。 

2. 反馈 型 组 合 超 微 电 极 的 制备 
反馈 型 组 合 超 微 电 极 是 由 多 个 超 微 电极 组 合 在 一 起 形成 的 集合 电极 (组 合 方式 可 规则 排 
列 ， 也 可 随机 分 布 )。 各 种 超 微 电 极 〈 如 微 圆 盘 电极 、 微 圆柱 电极 、 微 带电 极 等 ) 都 可 采用 适 
当 的 方式 组 成 超 微 电极 阵列 [例如 又 指 型 微 电 极 阵列 (interdigitated array，IDA)]。 超 微 
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极 阵列 既 保 持 了 单一 超 微 电极 的 优良 特性 ， 又 通过 增加 阵列 中 的 电极 数 获得 了 比 单一 微 电 书 
大 得 多 的 电流 强度 ， 提 高 了 测量 的 灵敏 度 ， 降 低 了 信 噪 比 。 并 且 通 过 在 相 邻 两 电极 之 间 施 加 
不 同 的 电压 使 超 微 电极 阵列 具有 类 似 “ 环 盘 ” 电 极 的 性 能 ， 用 于 电极 反应 的 机 理 研 究 。 这 些 




































































优点 使 超 微 电 极 阵 列 具 有 较 好 的 应 用 前 景 ， 已 成 功用 于 电化 学 生物 传感器 、 电 化 学 发 光 、 流 
动 分 析 、 液 相 色 谱 和 电泳 检测 器 等 多 个 领域 。 这 类 电极 的 制作 工艺 要 求 较 高 ， 但 电极 的 重 现 
性 好 ， 可 用 于 定量 分 机， 因此 在 实际 应 用 中 更 适合 。 目 前 制备 超 微 电极 阵列 的 常用 方法 主要 
有 模板 法 和 光 刻 法 两 种 ””。 

(1) 模板 法 ”模板 法 是 以 具有 特定 微米 或 纳米 结构 的 物质 作为 模板 ， 通 过 对 这 些 物质 
的 结构 进行 复制 和 转录 ， 从 而 获得 具有 特定 微米 或 纳米 结构 材料 的 方法 。 可 分 为 电 沉积 法 
和 化 学 镀 法 ， 即 分 别 采 用 电 沉 积 和 化 学 镀 的 方法 在 模板 上 获得 特定 微 纳 结构 材料 的 方法 。 
常用 的 模板 有 三 氧化 二 铝 。 选 择 氧化 铝 主要 是 由 于 其 表面 易 被 氧化 产生 垂直 于 表面 且 相 互 
平行 、 分 离 的 微 孔 甚至 纳米 孔 ， 并 且 孔 径 、 孔 间距 和 和 孔 深 可 通过 改变 电化 学 氧化 条 件 进 行 
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[зо | 分 析 化 学 手册 4 mmus 























调控 ， 因 此 多 孔 氧 化 铝 成 为 各 种 点 和 线 阵 列 的 常用 制备 材料 。 例 如 ，Miller 等 将 产生 微 孔 
的 氧化 铝 作 模板 ， 在 其 孔 壁 四 周 覆 盖 一 层 金 形成 金 微 电 极 阵列 "7 ，Uosaki 等 进一步 将 氧化 
铝 模板 的 孔径 减 小 到 10— 100nmU 1。 孙 冬 梅 等 成 功 在 多 孔 氧 化 铝 基板 上 通过 电 沉 积 铂 纳米 
粒子 的 方法 得 到 纳米 铀 电极 阵列 0 5 , 制备 过 程 包括 先 通 过 氧化 在 铝 片 表面 形成 含 多 孔 层 的 
15—20um 的 氧化 铝 膜 ， 再 以 氧化 铝 作 阴 极 ， 以 饱和 甘 东 电极 作 参 比 电 极 ， 在 0.005mol/L 
K2PtCls 和 30g/L H3BO; 的 溶液 中 施加 电压 或 恒 电流 使 溶液 中 的 Pt 还 原 并 沉积 于 氧化 铝 模 
板 中 ， 另 一 端 用 金属 导线 与 导电 银 胶 相连 引出 ， 从 而 制 得 纳米 铂 电极 阵列 。 另 外 ，Orozco 
等 通过 在 微 金 电极 阵列 上 电 沉 积 金 纳米 粒子 ， 再 将 辣 根 过 氧化 物 酶 通过 自 组 装 的 方式 固定 
于 金 纳 米粒 子 沉积 后 的 金 电 极 阵列 表面 ， 从 而 形成 纳米 超 微 阵列 金 电 极 传 感 器 0”。 另 外 ， 
玻璃 管 也 可 用 作 微 阵 列 电极 的 模板 ， 如 Ewing 等 在 拉 制 的 多 孔 玻 璃 管内 部 通过 乙 烽 热 分 解 
的 方法 沉积 碳 环 ， 再 将 整个 玻璃 管 的 外 部 用 环 氧 树脂 绝缘 ， 另 一 端 引出 导线 ， 从 而 形成 碳 
环 微 电 极 阵列 [ 见 图 8-10(a)]」 。 该 阵列 电极 在 单 P12 细胞 的 胞 外 分 泌 物 的 电化 学 检测 中 显 
示 出 较 好 的 灵敏 度 1*"1。 
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(Ы) (о) 


(a) 由 12 А pk НОВ ВА BE УАН FB А, ВА Бит), (b) 光 刻 蚀 的 
玻璃 基底 的 光学 显微镜 照片 "1; (c) 由 50 个 金 微 带电 极 组 成 的 又 指 型 微 电 极 阵列 扫描 电镜 图 [9 









































(2) 光 刻 法 “ 光 刻 法 是 近 些 年 微 纳 加 工 和 芯片 制备 的 常用 方法 。 光 刻 法 中 用 于 超 微 电 
极 阵 列 制备 的 基底 材料 为 一 些 绝缘 材料 ， 如 SiSiO*、 石 贡 、 玻 璃 、 氮 化 硅 等 。 例 如 ， 条 
形 超 微 电极 阵列 的 制备 是 先 在 绝缘 基板 上 利用 真空 喷 镀 或 溅 射 的 方法 镀 上 一 层 金属 膜 ( 如 
Pt. Au. Ir 等 ) 或 用 金属 有 机 涂料 [metallo-organic platinum (ог gold) paint] 做 成 膜 ， 
再 将 聚 酰 亚 胺 等 光敏 高 分 子 材料 薄膜 覆盖 在 金属 膜 上 , 之 后 进行 光 刻 蚀 即 形成 所 需 形状 的 
fd BBC EE JUST. Son 等 利用 光 刻 法 在 一 定 基底 上 沉积 出 图 形 化 的 金刚 石 薄膜 ， 制备 出 返 
硼 人 金刚石 超 微 阵列 电极 "I。Berdondini 等 用 类 似 的 方法 制备 出 高 密度 铂 微 电极 阵列 0 
Fierro 等 以 相同 的 思路 研制 出 了 二 氧化 久 超 微 电 极 阵 列 , 并 进一步 将 表面 积 为 0.54mm? 的 
Ir 电极 和 由 5 个 直径 Sum 的 微 盘 电极 组 成 的 微 电 极 阵列 整合 ， 制 作成 了 横 截面 积 
2.4mmx6.0mm 的 贸 微 型 蕊 片 ，%I。 另 外 ， 超 微 电 极 阵列 中 报道 较 多 的 又 指 型 超 微 电极 
阵列 〈 即 IDA)， 如 图 8-10(b) 和 图 8-10(c) 所 示 "” 1， 除了 可 通过 将 金属 铂 片 与 绝缘 薄膜 
相间 县 加 压制 或 丝 网 印刷 〈screen printing) 进行 制备 外 ， 采 用 最 多 的 是 计算 机 控制 下 的 
微 光 刻 技术 。 具 体 过 程 为 : 首先 根据 所 需 电 极 的 形状 和 大 小 编写 程序 输入 计算 机 制图 ， 在 
计算 机 控制 下 进行 光 刻 制版 [ 见 图 8-10(b)]。 取 一 块 经 处 理 后 表面 形成 氧化 膜 的 硅 片 ， 进 
行 真 空 溅 射 喷 金 或 铂 ,， 再 在 金 或 铂 膜 面 上 旋转 喷涂 一 层 光 敏 胶 , 将 制 好 的 版 置 于 接触 掩 膜 
对 准 器 ,经 上 曝光、 显影 和 定 影 后 ， 再 将 暴露 的 金属 腐蚀 控 。 之 后 ,重复 上 述 工艺 将 电极 进 
行 部 分 绝缘 ， 最 后 将 各 部 分 由 导线 引出 ， 即 得 到 又 指 型 超 微 电极 阵列 [ 见 图 8-10(c)]。 
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四 ` 超 微 电极 的 预 处 理 和 表征 “1 


1. 超 微 电 极 的 预 处 理 

与 大 电极 类 似 ， 微 电极 的 表面 处 理 与 其 性 能 有 很 大 关系 。 因 此 ， 实 验 前 超 微 电极 需要 进 
行 合 适 的 预 处 理 和 活化 。 一 般 超 微 电 极 的 预 处 理 有 热处理 、 机 械 抛光 、 化 学 处 理 和 电化 学 处 
理 等 方法 。 常 用 的 流程 为 : 通过 机 械 抛 光 的 方法 首先 得 到 光滑 的 电极 表面 ， 随 后 应 用 化 学 或 
55 A UM a 5 iue 最 常用 的 电化 学 活化 流程 是 在 适当 的 电 
解 质 溶液 中 一 般 为 无 机 电解 质 ) 和 适当 的 电位 区 间 内 进行 电位 扫描 。 不 同 电极 的 活化 方法 
不 尽 相 同 。 例 如 ， 碳 纤维 超 微 电 极 的 活化 一 般 是 将 电极 置 于 绥 剖 溶液 中 ， 在 电极 上 加 0.3V、 
70Hz 的 三 角 波 进行 活化 ， 也 有 采用 阳极 氧化 、 再 阴极 还 原 的 方法 进行 处 理 的 。 碳 纤维 微 电 极 
经 电化 学 方法 处 理 后 能 有 助 于 提高 其 灵敏 度 ， 电 极 的 选择 性 也 有 所 改善 。 铂 超 微 电极 的 活化 
一 般 在 Imol/L HSO, 溶液 中 ， 在 氢气 和 氧气 产生 的 电位 区 间 进 行 来 回 扫描 。 经 过 扫描 ，Pt 
1 极 显 示 吸 附 的 氢 和 和 氧 的 形成 和 氧化 峰 。 电 位 来 回 扫 描 的 方法 主要 基于 先 通 过 阳极 扫描 在 电 
极 表面 形成 一 层 铂 的 氧化 膜 ， 之 后 再 阴极 扫描 使 形成 的 氧化 膜 溶解 ， 从 而 使 电极 表面 得 到 活 
化 的 原理 。 
2.， 超 微 电 极 的 表征 

超 微 电 极 的 表征 方法 主要 有 光学 显微镜 、 扫 描 探 针 显 微 技 术 、 扫描 电镜 和 电化 学 表征 等 。 
其 中 ， 微 米 电极 的 表征 一 般 使 用 光学 显微镜 和 电化 学 表征 相 结合 ; 纳米 电极 的 表征 由 于 光学 
显微镜 的 分 辩 率 不 够 ， 主 要 用 扫描 探 针 显微镜 技术 或 扫描 电镜 和 电化 学 表征 相 结合 的 方法 。 
但 是 由 于 扫描 电镜 观测 后 会 造成 电极 的 不 可 道破 坏 且 不 适合 常规 性 操作 ， 因 此 相对 来 说 ， 
化 学 方法 是 简单 且 普 遍 使 用 的 超 微 电极 表征 方法 。 
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超 微 电极 的 电化 学 表征 主要 基于 稳 态 伏 安 曲线 ， 如 下 列 方程 式 忆 天， 
= 4nFDc'a 昼 盘 电极 (8-5) 
а = 2лп Ерс 半球 形 电极 (8-6) 
ia= nFDc lo 10= [”(b+c)]/In[16(b+c)(c-b)],c/b < 125 [i| ER EI (8-7) 
ia= 4nFDc'a(1-qH^), q = 0.3661, р = 1.14466, Н = Ма 锥 形 电 极 (8-8) 





























Ub. п 是 电子 转移 数 ;， FF 是 法 拉 第 常数 ，D 是 氧化 或 还 原 电 对 在 测定 溶液 中 的 扩散 系 
数 ; c^ 是 氧化 还 原 电 对 的 本 体 浓 度 ; ro 是 半球 的 半径 ;a 是 圆 盘 电极 的 半径 或 者 锥 形 电极 的 
基底 半径 ; b 是 内 部 圆 环 的 半径 ; с 是 外 部 圆 环 的 半径 ; h 是 锥 形 的 高 度 。 
通过 循环 伏 安 法 可 对 电极 表面 的 形 貌 做 初步 判断 ， 进 一 步 根据 以 上 公式 ， 上 有 具有 不 同形 貌 
的 超 微 电 极 的 有 效 半径 可 通过 稳 态 循环 伏 安 曲线 中 的 稳 态 电流 值 求 出 ， 并 与 光学 显微镜 照片 
或 扫描 电镜 照片 相 比 较 。 电 化 学 表征 法 一 般 采 用 可 逆 性 较 好 的 氧化 还 原 电 对 ， 如 Ru(GNH;)z ~ 
Fe(CN); ^ 、 二 茂 铁 或 甲醇 二 茂 铁 Свемеон) 等 。 当 得 到 的 循环 伏 安 图 的 充电 电流 较 大 时 ， 
一 般 是 由 于 包 封 材料 没有 与 电极 紧密 接触 。 当 循环 伏 安 图 出 现 的 不 是 稳 态 图 峰 形 时 ， 一 般 是 
由 于 电极 缩 入 包 封 材料 中 或 包 封 不 好 产生 电极 漏 的 缘故 中 。 因 此 ， 电 化 学 方法 表征 不 仅 可 用 
于 超 微 电极 大 小 的 表征 ， 也 可 用 来 反映 电极 的 制备 质量 。 


三 节 在 体 电 分 析 化 学 


j 电 化 学 方法 研究 和 测定 动物 脑 内 与 神经 传导 有 关 的 内 源 性 物质 起 源 于 20 世纪 70 年 
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代 W 9。 在 动物 脑 内 ， 主 要 是 通过 神经 传递 物质 来 传递 化 学 信息 的 。 这 些 物质 包括 胆 碱 类 、 儿 
茶 酚 胺 类 、 氮 基 酸 类 、 神 经 肽 类 等 。 还 有 一 些 重要 的 生理 活性 物质 ， 如 和 葡萄糖、 乳酸 、 氧 气 、 
谷 胱 甘 肘 、 抗 坏 血 酸 以 及 活性 氧 等 也 参与 脑 功 能 的 许多 过 程 。 这 些 化 学 信息 物质 的 实时 、 动 
态 以 及 在 体 分 析 对 于 脑 神经 科学 的 研究 具有 重要 意义 。 

超 微 电 极 的 小 尺寸 和 快速 响应 特性 与 电 分 析 技 术 相 结合 ， 使 得 神经 化 学 事件 的 研究 范 
围 从 隔离 的 细胞 的 胞 吐 " "拓展 到 在 体 神经 物质 的 传递 。 目 前 ， 超 微 电 极 技术 已 经 发 展 
成 为 研究 脑 内 和 单 细胞 内 生物 变化 过 程 非常 有 用 的 工具 " ”1， 用 于 阅 明 许多 神经 生物 学 
的 问题 ， 如 表征 神经 动作 电位 ， 从 细胞 水 平 上 研究 襄 泡 释放 化 学 信号 分 子 的 机 制 ， 药 物 滥 
日 引 起 的 化 学 变化 。 许 多 重要 的 生物 变化 是 在 毫秒 时 间 斥 度 上 发 生 的 ， 早 期 的 在 体 分 析 技 
术 如 微 透析 (microdialysis) 局 限于 测量 在 分 时 间 尺 度 上 发 生 的 变化 过 程 ， 这 种 局 限 性 阻碍 
了 神经 生物 学 许多 毫秒 时 间 尺 度 过 程 化 学 通信 机 理 的 深入 研究 。 但 是 这 些 在 毫秒 时 间 斥 度 
上 发 生 的 过 程 可 以 通过 超 微 电 极 结合 电化 学 技术 来 研究 1。 由 于 碳纤维 微 电 极 具 有 生物 相 
容 性 好 、 对 细胞 或 脑 组 织 损伤 性 小 、 稳 定性 好 、 很 好 的 表面 动力 学 性 质 等 优点 ， 与 电化 学 
技术 相 结 合 可 以 提供 尺寸 小 、 时 间 分 辨 紊 高 、 选 择 性 好 和 灵敏 度 高 的 测量 ， 因 此 广泛 应 用 
于 在 体 分 析 中 。 
至 今 , 在 体 分 析 的 电化 学 技术 主要 包括 快速 扫描 循环 伏 安 法 所 "人 恒 电 位 安培 法 P” 
和 离子 选择 性 电极 法 中。 这 些 方 法 在 选择 性 、 时 间 分 辩 率 和 灵敏 度 等 方面 各 有 特点 ， 下 
四 具体 进行 介绍 。 
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一 、 测 定 原 理 


《一 ) 伏 安 法 
用 于 神经 递 质 测定 的 电化 学 技术 原理 主要 为 伏 安 法 ， 通 常 由 伏 安 仪 在 工作 电极 上 施加 变 
化 的 电压 ， 并 与 参 比 电 极 (一般 采 用 镀 有 AgCI 的 银 丝 ) 和 辅助 电极 (如 铁丝 、 银 丝 等 ) 组 
成 三 电极 测量 体系 。 当 使 用 超 微 电极 作为 工作 电极 时 ， 也 可 以 采用 由 工作 电极 和 参 比 电极 组 
成 的 两 电极 测量 体系 。 基 本 测定 方式 分 两 类 : 第 一 类 为 线性 扫描 伏 安 法 ， 第 二 类 为 示 差 脉冲 
伏 安 法 。 在 第 一 类 方法 中 ， 通 过 仪器 使 工作 电极 的 电位 作 线 性 变化 ， 即 线性 电位 扫描 ， 同 时 
记录 电位 -电流 曲线 〈 伏 安 图 ) 。 第 二 种 方法 是 在 慢 扫 描 电 位 上 受 加 精确 控制 的 脉冲 ， 由 此 产 
生 峰 形 伏 安信 号 。 当 有 两 种 或 两 种 以 上 电 活 性 物质 同时 存在 时 ， 采 用 示 差 脉冲 伏 安 法 可 使 各 
种 物质 的 电流 峰 易 于 分 离 和 测量 , 因此 比 线性 扫描 伏 安 法 具有 更 好 的 分 辨 率 。 在 实际 测定 中 ， 
各 种 被 测 化 合 物 的 氧化 电位 必须 有 足够 的 差别 才能 保证 在 伏 安 图 上 被 分 辨 出 。 因 此 在 活体 动 
物 脑 组 织 分 析 中 ， 大 约 150—200mV 电位 差 的 两 种 物质 是 可 分 辨 的 。 值 得 注意 的 是 ， 伏 安 图 
中 电流 峰 的 形状 可 能 因为 电极 长 期 暴露 在 脑 组 织 中 而 变形 ， 这 也 会 导致 分 辨 性 能 下 降 。 超 微 
电极 应 用 于 在 体 分 析 时 ， 表 面 易 受到 体内 大 分 子 蛋 白质 的 吸附 和 污染 ， 从 而 导致 测定 结果 重 
现 性 差 ， 这 是 一 直 困 扰 电 化 学 家 的 关键 问题 。 
究 
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在 伏 安 法 测定 中 ， 若 要 研究 细胞 间 液 中 活性 物质 在 外 部 刺激 下 产生 的 浓度 变化 ， 首 先 必 
须要 得 到 稳定 的 基线 。 不 同 脑 区 的 基线 是 不 同 的 ， 例 如 在 大 鼠 丘 脑 中 的 电化 学 信号 基线 仅仅 
是 在 纹 状 体 中 的 25% 左 右 。 基 线 也 随 着 麻醉 状态 而 有 很 大 区 别 ， 一 般 来 说 ， 随 着 麻醉 程度 减 
轻 ， 基 线 升 高 。 对 于 一 些 要 求 严 格 的 研究 项 目 ， 要 尽 可 能 保持 麻醉 程度 一 致 。 在 采用 水 合 氢 
醛 进 行 麻 醇 时 ， 定 时 连续 进行 小 剂量 注射 可 以 在 测定 过 程 中 保持 稳定 的 基线 。 当 然 在 很 多 情 
况 下 ， 基 线 的 波动 是 由 抗坏血酸 和 尿酸 的 变化 引起 的 。 
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l. 快速 扫描 伏 安 法 

采用 超 微 电极 的 线性 扫描 循环 伏 安 法 可 以 使 用 很 高 的 扫描 速度 。 该 方法 是 在 工作 电极 上 
施加 三 角形 电压 波 《〈 电 极 电位 由 某 一 电位 值 线性 扫描 至 足够 高 的 、 可 以 氧化 电 活性 物质 的 电 
位 值 后 ， 再 回 扫 至 起 始 电位 值 )， 从 而 获得 化 合 物 在 电极 表面 氧化 和 再 还 原 的 信息 。 采 用 这 种 
方法 测定 时 ， 扫 描 速 度 可 高 达 每 秒 数 兆 伏 ， 所 以 称 为 快速 扫描 循环 伏 安 法 СЕЅСУ). 107709 
可 以 显示 各 种 化 合 物 在 电化 学 氧化 速率 上 的 差别 ， 从 而 获得 一 些 十 分 有 用 的 信息 。 测 量 的 
流 与 电化 学 反应 速率 成 正比 ， 而 电化 学 反应 速率 受 两 个 过 程 所 控制 ， 其 一 为 传 质 过 程 ， 即 
应 物 从 溶液 本 体 向 电极 表面 扩散 的 过 程 ， 其 二 是 电子 在 电极 表面 的 实际 转移 速率 。 如 果 在 
两 个 过 程 之 中 传 质 速度 较 慢 ， 则 电流 大 小 由 扩散 过 程 所 决定 ， 即 该 电化 学 反应 是 受 扩散 控 表 
的 ， 是 可 逆 的 ， 或 称 之 为 能 斯 特 型 反应 。 对 于 某 一 具体 的 电化 学 反应 ， 电 子 转移 速度 很 可 
低 于 扩散 速度 ， 这 类 过 程 则 称 为 受 电子 转移 〈 电 和 荷 转移 ) 控制 的 ， 是 不 可 逆 的 ， 或 非 能 斯 4 
型 反应 。 大 部 分 有 机 氧化 还 原 反 应 是 介 于 两 者 之 间 的 准 可 逆 过 程 , 它们 的 电流 -电位 曲线 同日 
受 扩 散 速率 和 电子 转移 速率 的 控制 ， 对 于 不 同 的 反应 ， 两 者 的 比例 是 不 同 的 。 
在 FSCV 中 ， 当 扫描 速度 高 达 每 秒 数 兆 伏 时 ， 因 为 电位 -电流 曲线 严重 变 宽 ， 失 去 通常 的 
形状 。 这 是 由 于 在 高 速 扫描 时 电极 的 双 电 层 充电 电流 非常 大 ， 以 致 完全 掩盖 了 电 活 性 化 合 物 
氧化 或 还 原 产 生 的 法 拉 第 电流 。 如 在 活体 动物 实验 中 , 多巴胺 的 氧化 电流 几乎 完全 被 “ 掩 珊 ” 
在 双 电 层 充 电 电流 之 中 而 无 法 检测 。 如 果 在 刺激 动物 大 脑 分 泌 出 更 多 的 多 巴 胺 之 前 预先 作 几 
次 循环 扫描 ， 然 后 将 刺激 后 所 测 得 的 循环 伏 安 曲线 扣除 原先 伏 安 曲线 的 平均 “空白 ” 值 ， 就 
可 以 得 到 刺激 之 后 动物 脑 内 分 泌 物质 的 “漂亮 的 ”循环 伏 安 图 。 图 中 各 物质 的 氧化 电流 的 大 
小 与 浓度 之 间 有 一 定 的 线性 关系 ， 从 而 可 以 根据 标准 曲线 测定 各 种 物质 的 含量 。Armstrong 
和 Millar 等 在 1981 年 将 FSCV HATRA., 并 定量 测定 了 脑 内 生物 活性 胺 的 含量 中。 该 
方法 经 Wightman 等 人 的 不 断 改进 42321909， 已 经 成 为 在 体 快速 分 析 的 有 力 工 具 。 

2. 恒 电 位 安培 法 
分析 测 定 中 男 一 种 经 典 方法 即 恒 电位 安培 法 也 可 用 于 快速 活体 分 析 。 该 方法 是 把 工作 
电极 的 电位 阶 跃 至 一 预先 选择 的 电位 ， 在 这 个 电位 下 电 活 性 物质 发 生 反 应 ， 并 在 此 电位 保持 
一 定时 间 。 如 果 测 量 这 段 时 间 内 产生 的 电流 ， 则 称 之 为 计时 电流 法 或 计时 安培 法 ， 如 果 测 量 
这 段 时 间 的 电量 〈 电 流 对 这 段 时 间 的 积分 ) ， 则 称 之 为 计时 库仑 法 或 计时 电量 法 。 这 两 种 方 
法 在 本 质 上 是 同一 类 方法 ， 都 可 以 测定 细胞 间 液 中 瞬间 的 浓度 变化 。 恒 电位 安培 法 具有 高 的 
时 间 分 辩 率 和 选择 性 , 有 助 于 测量 从 单个 视网膜 细胞 释放 的 低 至 zmol 数量 级 的 神经 递 质 。 但 
缺点 是 其 信号 容易 受 局 部 离子 强度 变化 的 干扰 ， 并 且 不 能 提供 待 测 物质 的 化 学 信息 。Lowry 
等 利用 恒 电 位 安培 法 实时 监测 了 自由 活动 的 哮 齿 目 动物 脑 中 氧气 浓度 在 神经 活动 时 的 实时 
ag [p 201, 

上 述 伏 安 法 都 有 各 自 的 特点 和 应 用 范围 。 但 是 如 果 要 测定 瞬间 信号 ， 只 有 快速 循环 伏 安 
法 和 计时 安培 法 是 可 用 的 。 如 果 测 量 由 行为 引起 的 缓慢 变化 ， 则 采用 任何 方法 都 可 以 获得 满 
意 的 结果 。 但 从 电化 学 的 角度 来 说 ， 采 用 所 谓 “ 慢 ”方法 进行 活体 分 析 存 在 一 些 缺 点 ， 因 为 
在 较 长 的 电解 时 间 中 将 会 消耗 较 多 的 电 活 性 物质 ， 甚 至 有 可 能 把 低 浓 度 的 扩散 层 延 伸 到 脑 组 
织 内 部 。 

(二 ) 离子 选择 性 电极 法 
电位 分 析 法 是 一 种 经 典 的 分 析 方法 ， 它 是 利用 指示 电极 的 电极 电位 与 响应 离子 活 度 的 关系 ， 
通过 测定 由 指示 电极 、 参 比 电极 和 试 液 组 成 的 原 电 池 的 电动 势 确 定 被 测 离 子 浓度 的 一 种 分 析 方 
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法 。 离 子 选 择 性 
感 器 。 其 原理 
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电极 Cion selective electrode, ISE) 也 称 离子 敏感 电极 ， 是 一 种 特殊 的 
是 在 通过 电路 的 电流 接近 零 的 条 件 下 测定 电池 的 电动 势 或 电极 电位 。 离子 选 择 性 


Hi 
它 是 能 斯 特 (Nernst) 公式 在 分 析 














极 的 发 展 ， 是 20 世纪 60 年 代 以 来 电位 分 析 法 最 重要 的 进展 。 
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PHEA, 

离子 选择 性 电极 具有 许多 独特 的 优点 。 

O 它 是 一 种 直接 的 、 非 破坏 性 的 分 析 方 法 ， 一 般 不 受 样品 浴 液 的 颜色 、 浑 浊 度 、 悬 浮 
物 或 和 度 的 影响 ， 用 少量 样品 即 可 实现 测量 。 

D 分 析 所 需 设备 简单 、 操 作 方便 ， 仪 器 及 电极 均 可 携带 ， 适 合 现场 测定 ， 不 需要 很 多 
的 设备 费用 及 维护 费用 。 

© 分 析 速 度 快 ， 典 型 的 单 次 分 析 只 需要 1 一 2min， 因 此 可 以 反复 测量 ， 达 到 减少 误差 的 

的 。 

O 电极 输出 为 电信 号 ， 不 需要 经 过 转换 就 可 以 直接 放大 及 测量 记录 ， 因 此 容易 实现 自 
动 、 连 续 测 量 及 控制 。 

© 电极 法 测量 的 范围 广 ， 灵 敏 度 高 ， 一 般 可 达 4 一 6 个 数量 级 浓度 范围 ， 而 且 电极 的 响 
应 为 对 数 特性 ， 因 此 在 整个 测量 范围 内 具有 同样 的 准确 程度 。 














(0 离子 电极 分 析 法 还 有 
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度 ， 而 不 是 一 般 分 析 ! 






































些 独特 的 长 处 : 
离子 的 浓度 ， 这 在 某 些 场合 下 具有 





离子 
































目前 为 止 ，ISE 法 在 应 用 中 存在 如 下 主要 问题 。 





O 选择 性 问题 


电极 对 被 测 溶液 中 














电位 是 溶液 中 多 种 离子 的 
(2) 离子 强度 














会 引起 测定 误差 。 


有 极 电 位 的 总 和 ， 
ISE 测 得 的 是 待 测 离 子 
© 溶液 pH 值 的 影响 ”每 种 离子 选择 性 





电极 电位 所 响应 的 是 溶液 中 给 定 离子 的 


要 的 意义 。 

















其 他 共存 离子 也 有 
例如 SFH C1 


























因此 ， 离 子 选 择 性 


电极 目前 只 适 





的 活 度 ， 而 测定 
电极 都 有 一 定 的 适 





















































二 、 伏 安 法 在 体 分 析 



























































在 细胞 间 液 中 大 约 有 数 百 种 有 机 化 合 物 能 够 在 电极 上 产生 电化 学 信息 ， 但 是 真正 能 在 电 
极 上 反应 的 化 合 物 却 很 少 。 在 适当 电位 下 能 够 被 电极 氧化 的 物质 有 相当 一 部 分 可 以 在 基线 上 
显示 电化 学 信号 ; 另 一 部 分 则 因为 信号 过 于 微弱 而 不 能 检 出 。 这 里 所 说 的 基线 是 指 在 没有 作 
刺激 的 麻醉 或 在 自由 活动 动物 身上 所 测 得 的 电化 学 信号 基线 。 

1. £ Eik 

多 巴 胺 (DA) АН А И AR E) ДЕ, ЈЕР LASER И ЈА, ЖЕНА А A] PCR 











Zt а Е ЕАН ЈА, НИЈЕ ЈАК БЕНО ЋЕ, И. ° J IAE 
息息相关 。 发 展 能 够 动态 跟踪 监测 活体 动物 
存在 于 动物 的 大 脑 和 体液 中 ， 浓 度 范 转 
1 释放 和 吸收 平衡 所 i 
DA 的 释放 和 吸收 过 程 都 
毫秒 时 间 尺 度 上 的 波动 。 这 就 要 求 DA 的 在 体 分 析 方 法 必须 有 足够 快 的 时 间 分 辩 率 。 测量 DA 
HESS, БА DA ЮЖ E 
有 化 学 活性 ， 
很 高 的 检测 灵敏 度 ， 还 可 以 








路 
学 
脑 
输 


症 和 多 动 症 等 
研究 十 分 重要 。DA 
细胞 间 液 中 的 浓度 
分 子 来 调节 。 












































浓度 的 方法 有 很 多 ， 如 滴定 法 
能 够 被 氧化 生成 醒 后 有 
。 利 用 碳纤维 超 微 电 极 的 电化 学 方法 不 仅 








有 两 个 羟基 ， 
行 测 
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响应 ， 即 意味 着 测定 结果 的 电极 
7. Вг. ГНЕ. 
的 则 


是 离子 的 浓度 。 










































































]pH 范围 ， 超 出 该 范围 ， 就 


j 于 对 误差 要 求 不 高 的 在 体 分 析 。 
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бі DA 的 技术 方法 对 神 
J 10-10 о, 
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经 生物 


DA 在 
而 吸收 由 DA 传 





胞 吐 过 程 ， 
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由 活动 动物 体 大 脑 中 DA 浓度 在 
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电化 学 方法 进 
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间 和 空间 分 辨 能 力 ， 是 在 体 、 实 时 和 动态 分 析 的 一 种 很 有 希望 的 选择 ， 这 一 优点 是 其 他 方法 
НИ ЈИ, 
在 生理 溶液 中 ，DA 为 阳离子 状态 ， 在 脑 中 的 正常 浓度 比较 低 ， 而 其 代谢 产物 3,4- 二 羟 茶 乙 
Bë DOPAC) 以 及 大 量 抗坏血酸 CAA) 的 存在 ， 对 DA 的 电化 学 测定 形成 干扰 。 目 前 在 体 分 析 
中 提高 选择 性 检测 DA 的 主要 方法 之 一 是 化 学 修饰 电极 技术 , 这 些 干扰 通常 可 以 通过 在 工作 电极 
表面 履 盖 一 层 薄 膜 或 进行 电化 学 氧化 预 处 理 而 得 到 克服 。 常见 的 电极 修饰 分 为 以 下 几 大 类 : 聚合 
膜 、Nafion 膜 、 碳 纳米 管 、 碳 纳米 管 /纳米 粒子 /聚合 膜 和 和 氨基酸 法 。 化 学 修饰 膜 的 主要 功能 基于 
两 个 方面 : 一 是 将 阳离子 选择 性 膜 通过 各 种 方法 修饰 在 电极 表面 ， 通 过 调节 pH 值 以 达到 排除 抗 
坏 血 酸 阴离子 干扰 ,选择 性 检测 多 巴 胺 的 目的 ; 二 是 选择 适当 修饰 剂 使 修饰 膜 带 有 正 电荷 ， 通 过 
静电 吸引 力 使 带 负 电荷 АА 的 氧化 峰 负 移 ， 使 带 正 电荷 的 DA 的 氧化 峰 正 移 ， 实 现 对 两 物质 的 同 
时 检测 。 

20 世纪 70 年 代 初 ，Adams 等 用 植 入 微 碳 糊 电极 检测 儿 茶 酚 胺 5， 该 技术 逐渐 发 展 成 为 
检测 脑 神经 递 质 最 有 效 的 方法 。Bath 等 使 用 碳纤维 电极 CCFE) 监测 老鼠 脑 部 DA 的 动力 学 
过 程 以 及 DA 在 СЕЕ 表面 的 氧化 及 吸附 机 理 忆 2， 实时 定量 地 测定 单个 细胞 受 激 释放 的 神经 
弟 质 等 物质 1。 国内 多 个 小 组 都 报道 了 有 关 利用 超 微 电 极 电化 学 原理 在 体 测 定 DA 的 工作 。 
1993 年 ,金利 通 等 研究 了 磷 钼 杂 多 酸 修饰 电极 对 DA 等 儿 茶 酚 胺 类 神经 递 质 的 催化 氧化 作用 ， 
探讨 了 催化 机 理 ， 并 采用 高 效 液 相 色谱 电化 学 方法 对 其 进行 了 分 离 检测 ， 用 于 鼠 脑 组 织 中 神 
经 递 质 的 测定 0; 彭 图 治 等 利用 恒 电流 技术 对 微 柱 碳 纤维 电极 活化 ,该 电极 在 脑 神经 递 质 测 
定 中 显示 了 很 高 的 灵敏 度 和 分 辨 能 力 ， 对 DA 的 检测 限 达 5x10 “той, Xf AA M DA 的 伏 安 
峰 分 离 达 170mVP， 杨 丽 菊 等 制备 了 蒙 脱 土 修 饰 碳 纤维 电极 ， 研 究 了 其 对 神经 递 质 DA 及 
5- Elk (5-НТ) 的 富 集 作用 ， 以 及 对 负电 性 的 代谢 产物 3,4- 二 羟基 茶 乙 酸 (DOPAC) 、5- 
Ў М. C5-HIAAO 及 脑 内 大 量 存在 的 抗坏血酸 CAA) 的 排斥 性 能 24。 该 电极 具有 很 
高 的 灵敏 度 、 分 辩 率 和 抗 干扰 性 。 在 动物 活体 分 析 中 ， 使 用 该 电极 成 功 地 检测 了 大 鼠 双 侧 颈 
总 动脉 结扎 再 灌 损 伤 时 , 脑 纹 状 体 中 神经 递 质 DA 浓度 的 变化 。 林 祥 钦 等 在 带 负 电 性 的 Nafion 
涂 层 之 内 ,插入 一 层 带 正 电 性 的 单 分 子 共 价 键 植 胆 碱 催 化 层 , 组 装 了 双 层 膜 修饰 СЕЕ ЊЕ", 
以 循环 伏 安 (СУ) 法 和 差分 脉冲 伏 安 DPV) 法 研究 了 该 电极 上 多 巴 胺 (DA) 的 电化 学 响 
应 。 使 用 DPV 法 , 该 电极 能 较 好 地 抵抗 代谢 产物 3,4- 82 ALR (DOPAC) 和 抗坏血酸 (АА) 
的 干扰 而 选择 性 测量 DA。 该 电极 适 于 活体 监测 。 将 该 电极 插入 小 鼠 大 脑 纹 状 体内 ， 实 时 监 
测 了 神经 递 质 DA 的 浓度 及 其 变化 ,观察 到 DA 水 平 由 静脉 注射 药物 左旋 多 巴 L-DOPA) 后 
随时 间 的 响应 ， 并 发 现 针 刺 激 对 应 于 中 医 “ 风 府 穴 ”的 头 部 皮下 组 织 可 引起 脑 内 DA 的 即时 
性 脉冲 释放 。 这 一 设计 在 利用 Nafion 涂 敷 层 应 有 作用 的 基础 上 ， 靠 静电 作用 使 双 层 形成 牢固 
而 均匀 的 结合 , 并 发 挥 内 层 对 DA 的 电 催化 和 富 集 作 用 , 提高 了 电流 灵敏 度 与 选择 性 。Gonon 
等 采用 药物 优 降 灵 (pargyline) 抑制 DOPAC， 测 出 大 鼠 纹 状 体 中 多 巴 胺 浓度 最 大 值 为 
5x10 "то. 78), Suzuki 等 用 经 过 电化 学 蚀刻 的 钨 丝 作为 基底 ， 并 用 微波 等 离子 体 协同 的 化 
学 气相 沉积 硼 挫 杂 金刚 石 (BDD) ， 将 得 到 的 电极 用 于 小 鼠 脑 中 多 巴 胺 的 定量 检测 ， 并 与 
碳纤维 电极 进行 了 比较 中 。 该 电极 具有 很 低 的 背景 电流 、 稳 定性 好 、 在 抗坏血酸 存在 的 情 
况 下 对 多 巴 胺 具有 较 好 的 选择 性 。 较 未 修饰 过 的 碳纤维 电极 不 易 受 污染 ， 且 在 快速 扫描 循 
环 伏 安 法 中 , 背景 电流 是 碳纤维 电极 电流 的 1/10. Njagi 等 在 碳 纳 米 纤 维 上 修饰 了 酷 氨 酸 酶 、 
二 氧化 锅 / 二 氧化 钛 及 壳 聚 糖 的 混合 物 ， 插 入 小 鼠 脑 部 利用 安培 法 检测 多 巴 胺 ， 构 建 了 一 种 
可 植 入 式 的 生物 传感器 记 "。 通 过 酷 氨 酸 酶 将 多 巴 胺 转化 成 多 巴 醒 ， 与 多 巴 胺 相 比 ， 多 巴 醒 
具有 和 较 低 的 氧化 电位 ， 从 而 减 小 了 其 他 电 活 性 物质 的 干扰 ， 具 有 良好 的 选择 性 和 较 低 的 检 
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测 限 。 

现在 经 常用 的 测量 脑 内 电 活 性 神经 递 质 的 另 一 种 方法 是 采用 碳纤维 微 电 极 的 FSCYV 。 
Wightman 和 Millar 在 将 FSCV 法 发 展 应 用 于 活体 分 析 和 检测 方面 做 了 很 多 的 工作 号 14。 采 
用 FSCV 技术 还 可 以 提高 选择 性 ， 使 得 在 其 他 干扰 分 子 存在 时 ， 目 标 分 子 的 在 体检 测 成 为 可 
能 ， 这 一 特点 已 用 于 测量 自由 活动 动物 体内 多 巴 胺 浓度 的 变化 。 对 于 某 一 化 合 物 ， 电 子 转移 
速率 是 一 定 的 ， 扩 散 速率 却 随 着 电位 扫描 速度 的 增加 而 显著 增 大 ， 因 此 对 常规 扫描 速度 表现 
为 准 可 逆 的 某 一 电化 学 反应 ， 在 很 高 的 扫描 速度 下 却 会 变 成 完全 不 可 逆 过 程 记 ?1。 在 大 鼠 
纹 状 体 中 多 巴 胺 、DOPAC 和 抗坏血酸 的 含量 较 低 ， 并 且 同 时 存在 ， 在 常规 电位 扫描 速度 下 
《0.1V/s)， 这 三 种 化 合 物 都 表现 为 准 可 逆 氧 化 过 程 ， 但 是 多 巴 胺 的 可 逆 性 明显 比 其 他 两 者 好 。 
ТЕО (200—300V/s) 循环 伏 安 图 中 ，DOPAC 和 抗坏血酸 的 氧化 峰 移 向 更 正 的 电位 ， 也 就 
是 说 变 得 更 加 不 可 逆 。 事 实 上 ， 在 高 的 扫描 速度 下 ，DOPAC 和 抗坏血酸 的 氧化 电流 变 得 非 
常 小 ， 而 多 巴 胺 的 电流 仍然 可 以 观察 到 。 对 于 后 者 的 氧化 还 原 体系 ， 虽 然 氧 化 峰 电 位 被 迫 向 
正方 向 偏 移 ， 但 仍然 保持 原来 的 伏 安 曲线 形状 。 在 这 个 例子 中 ， 采 用 FSCV 可 以 明显 改变 选 
择 性 。FSCV 监测 可 以 获得 所 测 物 质 的 种 类 和 浓度 信息 ， 但 是 往往 响应 时 间 滞 后 ， 这 是 由 于 
受 与 时 间 相 关 的 电 活 性 物质 在 电极 上 吸附 / 脱 附 的 影响 。 目 前 FSCV 技术 测量 儿 茶 酚 胺 类 物质 
的 检 出 限 为 200 一 50nmolML， 与 施加 在 工作 电极 上 的 电位 相关 己 5。 

恒 电位 安培 法 CCPA) 是 FSCV 电 分 析 方 法 的 互补 技术 ， 因 为 该 技术 的 时 间 分 辩 率 为 
毫秒 级 ， 可 以 用 于 直接 测量 单 囊 泡 胞 吐 的 电 活性 神经 递 质 咏 9。Hochstetler 小 组 利用 CPA 
方法 实现 了 来 自 荧光 标记 的 视网膜 神经 元 细胞 中 zmol 数量 级 的 多 巴 胺 的 检测 [1。Gonon 
小 组 利用 CPA 法 测量 了 未 修饰 的 碳纤维 微 电 极 上 DA B W ЯЕ”, ТЕ CPA 实验 中 ， 
DA 分 子 接触 到 电极 表面 后 立即 被 氧化 ， 所 以 不 存在 由 于 吸附 过 程 引 起 的 时 间 灌 后 响应 。 
由 该 方法 测 得 刺激 之 后 DA 的 半衰期 约 为 60ms。 利 用 CPA 测 得 的 电流 能 够 反映 多 巴 胺 快 
速 浓度 变化 的 实时 信息 , 但 缺点 是 较 低 的 电流 易 受 噪声 的 干扰 , 不 能 像 循 环 伏 安 法 一 样 识 
别 所 测 物质 的 种 类 。 最 近 ，Wightman 小 组 通过 提高 未 修饰 的 碳纤维 电极 上 波形 的 重复 频 
率 (10—60Hz), 将 FSCYV 的 时 间 分 辨 率 提高 到 与 CPA 技术 相当 的 水 平 ,， 用 于 DA 浓度 的 
实时 动态 监测 中 1。 

2. 抗坏血酸 
抗坏血酸 (ascorbic acid, АА), 是 一 个 L- 型 不 饱和 己 糖 酸 内 酷 , 分 子 中 存在 双 烯 醇 结 构 ， 
忆 而 具有 酸性 和 很 强 的 还 原 性 ， 易 被 氧化 失去 两 个 所 原子 而 转变 成 脱氧 抗坏血酸 。AA 是 维 
持 人 体 健 康 必需 的 维生素 ， 在 体内 生物 合成 及 物质 代谢 中 发 挥 着 重要 的 作用 。 但 人 体 不 能 自 
身 合成 ， 主 要 从 食物 中 获取 。AA 具有 抗 氧化 和 提高 机 体 免 疫 力 的 作用 ， 能 参与 体内 一 系列 
的 代谢 及 氧化 还 原 反 应 ， 增 加 对 传染 疾病 的 抵抗 力 。 抗 坏 血 酸 是 脑 神经 系统 中 重要 的 神经 调 
质 和 自由 基 清 除 剂 ， 在 脑 神经 生理 和 病理 过 程 中 发 挥 着 重要 的 作用 。 目 前 测定 抗坏血酸 的 方 
法 很 多 ， 包 括 比 色 法 2 、 紫 外 分 光 光 度 法 20、 荧 光 法 2 和 毛细 管 电泳 法 己 3 等 ， 这 些 方 法 
一 般 要 求 的 实验 条 件 或 仪器 操作 难度 较 高 ， 而 且 步 又 烦 琐 ， 不 利于 快速 分 析 ， 而 电化 学 分 析 
方法 具有 分 析 速 度 快 ， 操 作 简 便 易 行 ， 成 本 低 及 试剂 用 量 少 ， 检 测 灵敏 度 高 等 优点 ， 是 抗 坏 
1 酸 含量 测定 的 不 可 缺少 的 有 力 手 段 。 

多 种 电 分 析 化 学 技术 都 用 于 抗坏血酸 含量 的 在 体 测 定 502… 6， 包括 极 谱 法 、 各 种 化 学 
区 饰 电极 的 伏 安 法 、 库 仑 滴定 法 和 等。 抗坏血酸 在 脑 细胞 间 液 中 有 很 高 的 浓度 中 ， 也 是 最 
早 采 用 伏 安 法 检测 出 的 电 活性 物质 。 目 前 各 个 实验 室 报 道 的 抗坏血酸 盐 在 大 鼠 纹 状 体 中 的 浓 
HEXE(2—3)x10 “той, 之 间 。 科 学 家 采用 多 种 不 同 材 料 的 电极 来 研究 抗坏血酸 的 电化 学 氧化 
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过 程 , 包括 РЕНЕ, Au 电极 "1 а SR ДЕРИ, yo FUCO. ВК; Michael 
小 组 通过 用 含有 酶 的 氧化 还 原 高 分 子 膜 修饰 碳纤维 微 电 极 ， 制 备 了 用 于 脑 组 织 细 胞 间 液 中 谷 
氨 酸 盐 和 抗坏血酸 盐 检 测 的 电化 学 微 传感器 情 ?。 

Nookala 小 组 通过 用 聚 茶 胺 修饰 镍 电极 ， 结 合 循环 伏 安 法 、 计 时 安培 法 和 交流 阻抗 法 等 技术 来 
研究 АА 在 宽 pH 值 范 围 内 的 电 氧 化 过 程 卢 49。 毛 兰 群 等 报道 了 利用 碳 纳米 管 修饰 的 碳纤维 超 微 电 
极 伏 安 法 在 体 测 量 鼠 脑 中 的 AA， 可 用 于 在 34- 二 羟基 茶 基 乙 酸 (DOPAC)、 尿 酸 和 5- 羟色胺 共存 
下 AA 的 选择 性 检测 ， 并 测 得 抗坏血酸 盐 在 大 鼠 纹 状 体 中 的 浓度 为 2x10 “той; 他 们 还 通过 活 
体 微 透析 和 在 线 电 化 学 检测 相 结合 来 持续 地 监控 大 脑 中 的 抗坏血酸 ， 对 不 同 脑 缺 血 动物 模型 细胞 
间 液 中 AA 的 水 平 变化 进行 了 比较 研究 所 1 。 

з. ЖЕЕ 
葡萄 糖 是 人 体 中 最 基本 的 化 学 构成 物质 之 一 ， 它 是 为 机 体 提 供 能 量 的 主要 来 源 。 进 入 循 
环 系统 与 血液 相 结合 的 葡萄 糖 称 为 血糖 ， 由 于 血糖 随 血液 周 流 全 身 ， 与 全 身 各 组 织 细胞 中 糖 
类 代谢 关系 密切 ， 血 糖水 平 的 变化 常 可 反映 糖 在 体内 代谢 的 状况 ， 所 以 连续 监测 病人 血液 中 
葡萄 糖 的 含量 ， 对 糖尿 病 治 疗 具 有 重要 意义 。 人 们 最 终 希 望 能 够 建立 体内 自动 释放 胰岛 素 系 
统 ， 彻 底 控制 糖尿 病 。 在 这 个 自动 反馈 体系 中 ， 最 重要 、 也 是 最 困难 的 部 件 就 是 高 度 稳定 和 
可 靠 的 体内 葡萄 糖 传 感 器 。 
根据 酶 促 反 应 或 电 催化 反应 原理 设计 的 微型 葡萄 糖 传 感 器 已 有 研制 和 应 用 。 在 酶 促 反 应 
传感器 中 ， 葡 萄 糖 氧化 酶 催化 葡萄 糖 的 氧化 ， 生 成 葡萄 糖 酸 和 过 氧化 氧 。 采 用 电化 学 检测 器 
既 可 以 检测 氧 的 消耗 ， 也 可 以 检测 过 氧化 氯 的 生成 ， 从 而 测定 葡萄 糖 的 含量 。 这 种 设计 的 优 
点 是 采用 了 酶 反应 ， 使 传感器 具有 高 度 特效 性 ， 不 易 受 到 体内 其 他 组 分 的 和 干扰。 但 主要 缺点 
是 长 时 间 在 体内 测定 中 ， 氧 浓度 不 能 保持 恒定 ， 影 响 了 测定 结果 的 准确 度 。 此 外 ， 酶 活性 在 
体温 下 难以 保持 ， 并 且 一 些 其 他 电 活 性 物质 也 会 产生 干扰 。 酶 促 反应 型 在 体 葡 萄 糖 传感器 已 
经 在 各 种 场合 进行 连续 葡 菊 糖 监测 ”1 其 中 有 为 了 消除 氧 含量 波动 的 二 维 传感器 (*1 和 各 
种 针尖 型 传感器 中。 在 这 些 应 用 中 ， 所 获得 的 结果 是 令 人 鼓舞 的 ,传感器 在 体内 的 稳定 工作 
时 间 可 达 数 小 时 ， 甚 至 数 天 之 久 。Shichiri 等 设计 的 传感器 在 切除 胰腺 的 狗 体 内 进行 了 长 达 3 
天 的 连续 监测 ， 并 在 一 些 志愿 者 的 体内 进行 了 试验 2 2。 针尖 型 传感器 采用 细 铀 丝 作为 基 
体 ， 涂 布 了 一 层 含 有 葡萄 糖 氧 化 酶 的 醋酸 纤维 素 膜 和 聚 氮 基 甲酸 乙 酯 膜 ， 以 镀 有 银 的 不 锈 钢 
外 套 管 作为 阴极 。 为 了 减少 内 源 性 电 活 性 物质 和 氧 浓度 变化 产生 的 干扰 ， 一 些 酶 电极 采用 了 
氧化 还 原 中 间 体 ， 并 用 于 活体 分 析 。 金 利通 等 人 通过 在 玻 碳 СОС) 电极 表面 先后 修饰 四 氨基 
Бэ CCoTAPCO 和 葡萄 糖 氧化 酶 (GOD )， 最 后 涂 敷 一 层 Маћоп 膜 ， 获得 了 抗 干扰 能 
强 、 灵 敏 度 高 、 稳 定性 好 、 寿 命 长 的 葡萄 糖 生物 传感器 Fe。 在 1.0x10? —5.0x10 “той, 浓度 
范围 内 与 峰 电 流 呈 和 良好 的 线性 关系 ， 寿 命 达 一 个 月 以 上 。 用 该 传感器 测 得 大 鼠 脑 皮层 中 的 葡 
萄 糖 含量 为 7.4x10“mol/L。 最 近 ， 该 组 又 报道 了 双 酶 生物 传感器 ， 用 于 大 鼠 血 清 与 腹腔 巨星 
细胞 (PMs) 内 葡萄 糖 和 胆固醇 的 同时 检测 中 。 首 先 在 双 电 极 表 面 电 聚 合 硫 昔 ; 然后 将 金 纳 
米粒 子 固定 在 聚 硫 曹 (PTH) 表面， 吸附 金 纳米 粒子 的 聚 硫 墓 不 仅 能 够 保持 酶 的 催化 活性 ， 
而 且 可 作为 介 电 中 心 提高 电子 转移 速率 ; 最 后 用 壳 聚 糖 作 交 联 剂 将 葡萄 糖 氧 化 酶 (GOD)、 
胆固醇 酯 酶 (ChE) 和 胆固醇 氧化 酶 (ChOx) 分 别 共 价 键 合 在 双 电 极 的 聚 硫 划 层 上 。 通 过 检 
测 双 电极 上 氧化 电流 的 大 小 即 可 间接 检测 到 葡萄 糖 和 胆固醇 的 浓度 。 该 传感器 成 功用 于 同时 
检测 糖尿 病 大 鼠 血 清 及 腹腔 巨 蜂 细胞 内 的 葡萄 糖 和 胆固醇 的 食量 。 毛 兰 群 等 采用 双 分 离 塑 胶 
盘 状 碳 薄 膜 电极 作为 工作 电极 , 在 上 面 修饰 吸附 了 亚 甲 基 绿 的 单 壁 碳 纳 米 管 电 催 化 NADH 的 
氧化 ， 又 将 葡萄 糖 脱 氢 酶 和 乳酸 脱氧 酶 交 联 到 电极 上 ， 结 合 微 渗析 技术 和 恒 电 位 安培 法 对 小 
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Lerner 等 采用 铂 电 极 直接 氧化 葡萄 糖 ， 并 在 牛 血清 中 进行 测定 ， 获 得 了 良好 的 结果 中。 
Marincic 等 也 做 了 类 似 的 研究 ， 在 模拟 生理 条 件 下 ， 用 和 镁 
铂 黑 电极 在 狗 体 内 连续 测定 血液 中 的 葡萄 糖 2"™1。 
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98 12691 Lewandowski 等 采用 


| 分 析 化 学 手册 A 电 分 析 化 学 
































脑 缺 血 / 再 灌注 状态 下 的 葡萄 糖 和 乳酸 盐 含量 同时 进行 了 在 线 测量 "“”"。 该 传感器 拥有 较 





























工作 电位 ， 并 且 修 饰 了 抗坏血酸 氧化 酶 ， 从 而 降低 了 其 他 电 活 性 物 



























































该 研究 为 生理 和 病理 过 程 中 能 量 代 谢 的 研究 提供 了 有 效 的 平台 支撑 。 

































































质 的 干扰 ， 提 高 了 选 


采用 金属 表面 原子 作为 电化 学 催化 剂 ， 为 解决 酶 催化 剂 的 不 足 提 供 了 一 条 新 的 途径 。 
















































































































































































电极 测定 葡萄 糖 取 得 了 重 现 的 结 


























金 和 金 的 氧化 物 也 显示 了 对 葡萄 糖 氧 化 的 催化 作用 * 
正在 探索 导致 金属 表面 反应 活性 的 机 理 。 
4. 乳酸 



























































1。 为 了 提高 催化 怕 
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酸 具 有 重要 价值 。 














采用 光学 检测 方法 检测 乳酸 需要 精密 的 仪器 设备 ， 难 以 满足 现场 快速 检测 的 需求 ， 便 
电化 学 乳酸 生物 传感器 近年 来 引起 了 人 们 的 研究 兴趣 。 目 前 乳酸 生物 传感器 的 研究 主 
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中 在 改进 酶 固定 化 方法 、 选 择 合适 的 媒介 体 与 修饰 材料 等 方面 
A 0-791, 但 是 目前 乳酸 生物 传感器 的 检测 限 低 C < 10.0x 10 “mol/L〉， 还 不 能 满足 运动 员 血 
































其 他 金属 表面 ， 
能 和 长 期 稳定 

















血液 中 乳酸 浓度 及 其 变化 过 程 是 人 体 生命 体征 的 重要 指标 1。 正常 人 和 病人 的 血清 中 乳 
酸 浓度 分 别 为 : (0.5—2.9)x10 ^mol/L 和 (5.0 一 15)x10molML， 而 运动 员 在 经 过 无 氧 运动 后 ， 
酸 浓度 可 以 高 达 20x10-molL 2 。 因 此 , 在 医学 和 运动 领域 准确 快速 地 检测 宽 浓度 范 上 
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i 以 提高 灵敏 度 和 检 出 P 





яш 

















Re RC SE та [00.5 —20.0)x10 “по. FEE SERI 
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] 普 鲁 士 蓝 作 为 НО, 还 原 的 














酸 的 活体 连续 灵敏 监测 的 要 求 ， 





测 得 葡萄 糖 和 乳酸 的 浓度 分 别 是 2x104molL 和 4x10 mol/L. iZ/ ZB 153 
作 报 道 了 利用 微 透 析 技 术 结合 葡萄 糖 和 乳酸 双 组 分 同时 在 线 电化 学 检测 方法 ， 活 体 、 实 


院 合 


时 、 动 态 地 研究 水 杨 酸 钠 作用 后 大 鼠 海马 内 葡萄 糖 及 乳酸 水 平 的 变化 P79。 该 方法 的 优点 是 不 
“有 高 度 的 选择 性 、 稳 定性 和 重 
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缺 血 等 生理 病理 过 程 中 氧气 浓度 和 pH 值 变化 的 影响 ， 














见 性 
黑 纳 





























。 花 新 霞 等 发 展 了 一 种 基于 纳米 铂 黑 修饰 金 薄膜 电极 的 
米粒 子 作为 修饰 层 ， 使 得 传感器 具有 很 强 的 信号 放大 功能 和 反应 
















































































为 电子 媒介 体 ， 有 效 降低 了 传感器 的 工作 电压 。 
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织 的 














5. 氧气 


























脑 细胞 的 正常 能 量 代谢 依赖 于 氧 的 持续 供应 ， 该 过 程 耗 氧 量 占 整个 体内 



































道 的 氧 在 不 同 组 织 
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k 京 大 学 第 三 医 




















所 型 乳酸 生物 传感器 。 采 用 铂 
ЕВЕ 77, БНР 


需 氧 量 的 20%. 
的 浓度 变化 很 大 ， 范 围 为 (0.15~9)x10“mol/L， 与 测量 的 深度 和 组 


不 同 有 关 。 脑 组 织 中 氧 浓 度 的 测量 是 脑 神经 科学 家 非常 关注 的 研究 课题 ， 如 实验 结果 表 






































UE 





经 活动 时 局 部 O, 的 浓度 会 增加 ; 脑 组 织 中 的 O, 代表 来 自 大 脑 血 流 量 氧 基 血 红 素 中 的 O; 














供应 
括 动 














和 脑 细胞 的 线粒体 中 的 OS 利用 间 的 平衡 。 脑 组 织 中 O, 的 浓度 





























脉 血 中 CO; 的 浓度 和 pH 值 、 毛 细 血 管 密度 、 输 送 Oo 的 能 力 和 血红 素 等 



























































中 氧 
用 光 
过 测 
极 技 




















极 上 























依赖 于 多 个 生理 参数 ， 包 








MEI 








含量 的 测量 方法 有 几 种: 采用 无 损 的 近 红 外 光谱 法 间接 地 测量 1; T SEE EE DER 


























£F St ЕК ДА, Se 802897, RIF Clark 型 电极 技术 直接 测量 局 部 氧气 偏 
量 0, 的 电化 学 还 原 技术 可 以 应 用 于 自由 活动 动物 体 上 "1 与 
术 的 优点 是 空间 分 辩 率 〈 约 10nm〉 和 时 间 分 辩 率 (ms)〉 都 很 好 。 

























































































JEU, yop 





其 他 方法 相 比 , Clark 型 电 















































氧 的 活体 测定 是 电 分 析 化 学 在 临床 医学 方面 最 重要 的 应 用 之 一 。 氧 在 一 定 电位 下 可 在 电 











还 原 ， 已 经 成 功 地 用 于 动物 体内 氧 含量 测定 。 自 从 1953 年 Clark 小 组 开创 性 地 开展 “ 脑 








极 谱 学 ”的 研究 以 来 , 经 过 
这 些 可 分 为 两 类 : 一 类 
ДЕЛИ, ЖА 




















结构 直接 影响 测 
散 系数 影响 较 大 ; 在 测定 低 含量 氧 时 , 还 要 注意 温度 对 测定 

















近 60 年 的 发 
是 贵金属 电极 ， 如 Pt Au 等 ， 另 一 类 是 碳 材料 电极 ， 如 玻 碳 、 碳 纤 
电极 作为 工作 电极 时 ， 需 覆盖 一 


яле asan | 




















展 , 许多 不 同 的 电极 和 传感器 已 被 应 





于 这 
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定 的 精确 








度 。 











般 来 讲 ， 较 薄 的 膜 具有 较 快 的 响应 ， 受 氧 在 被 测 介质 中 












































电流 的 影响 以 及 背景 
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各 种 导管 型 
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液 中 氧 的 测定 P29， 而 针尖 型 

















与 贵金属 材料 电极 相 比 ， 碳 材料 
E. Ж 09% 








МВО Ју B^ 






































不 要 求 有 一 层 








电极 的 优点 是 其 表面 不 易 被 污染 ， 因 出 
生 在 于 尺寸 太 大 (大 于 Imm) ， 而 碳纤维 ( 
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测 组 


测量 氧气 浓度 
组 织 的 深度 等 。 


时 的 结果 严 


重 依赖 于 电极 在 血管 中 的 取向 、 








能 量 代 谢 的 活性 位 点 和 电极 


























Ke E. 
型 值 为 200umD ， 可 
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PEIO, Ab ATRA НУ pk 3 
保持 很 好 的 稳定 性 ;200hm 的 





. Bm. ИЖА 


О; 的 平均 水 平 。Bolger 等 用 碳 糊 
有 差分 脉冲 安培 法 СОРА) 对 处 于 不 同 状态 
出 激 和 乙酰 唑 腕 注射 后 ) 的 脑 组 织 中 的 氧 含量 进行 了 测量 ， 该 
电极 可 以 测 

















由 于 碳 糊 电极 的 尺寸 大 于 毛细 管区 域 的 尺寸 G 
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胞 间 液 中 的 氧 含量 进行 
( 缺 氧 及 过 氧 、 麻 醉 、 
有 极 对 于 氧气 具有 良好 
0.1umol/L 的 0, 浓 度 ， 电 极 能 在 长 达 12 周 的 时 
脑 中 获得 合理 的 空间 分 辨 率 和 ms 数量 级 的 











电极 对 小 鼠 脑 组 
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直径 可 以 植 入 
































分 辨 率 ; 接着 他 们 又 采用 
Ik, CPA 具有 设备 人 


Hj DPA ЖН 
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通过 电线 连接 到 外 边 的 1 
会 由 于 对 动物 施加 了 外 力 而 引 
内 的 O> 传感器 成 为 科 
入 的 遥感 系统 , 该 系统 将 2KHz 的 采样 频率 结合 微型 的 恒 


j 于 氧 含量 的 测定 。 但 这 些 下 





了 恒 电位 安培 法 CCPAO 对 脑 组 织 细胞 间 液 的 氧 含 
天 验 操 作 简 便 、 高 灵敏 度 以 及 低 背 景 噪声 的 特点 ， 
究 是 针对 神志 清醒 的 被 捆绑 的 实验 室 动物 进行 的 ， 电 极 
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自由 活动 的 鼠 
НОЛЕ As F f 


Hài 


























以 防止 意外 事故 的 发 生 。 


6. 其 他 





ЖА 











В|. Wang 及 其 同事 
1 流 中 的 浓度 变化 情 
体内 标定 ,快速 测定 血液 组 分 的 浓度 41。 活体 分 析 中 ， 
上 述 内 标准 方法 大 大 减少 了 由 此 而 产生 的 误差 。 Meulemans Ж) 
Ме f XB 

















电极 进行 


起 灵敏 度 改变 ，|] 
3 极 的 顶端 ， 
j 示 差 脉 冲 伏 安 法 测定 了 1 
该 电解 池 带 有 








为 导管 型 












































了 猫 静脉 

















由 于 活 


ам, 
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电位 仪 上 ， 这 一 过 程 会 限制 动物 的 自由 活动 ， 并 且 捆 绑 动 物 
起 其 行为 的 变化 。 因 此 ， 发 展 一 种 完全 可 植 入 自由 活动 
家 迫切 需要 解决 的 问题 。 最 近 , Russell 等 人 发 展 了 一 种 完全 
有 位 仪 ， 利用 碳 糊 电极 安培 法 




























































































体 材 料 与 人 

















活体 伏 安 技术 可 以 直接 测定 动物 体内 的 药 
wit T PIKER ERO, AIRT W 
Hlo Morgan 和 Freed 采用 扑热息痛 作为 活体 分 析 的 内 标准 物质 ， 对 伏 安 




















HH 





含量 ， 为 医学 和 药学 研究 提供 重 


体内 ， 观 察 药物 扑 热 奶 















































1 于 电极 在 插入 过 程 中 
j 微 型 碳 
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领域 中 。 


度 和 
的 扩 


电流 的 干扰 。 
ВТ НТР", 


ж" 


型 直径 约 为 10um) 





插入 
以 检 
了 测 
神经 
的 响 
间 内 
时 间 











含量 进行 了 检测 ， 





更 适 
需要 
本 身 
动物 
可 植 
检测 





组 织 中 的 o» YR ЕРУ ,虽然 氧 的 活体 分 析 已 经 成 功 地 应 用 了 近 60 年 之 久 ， 
j 插 入 型 氧 电极 时 , 应 特别 注意 电极 及 管 
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痛 在 
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1 流 中 抗生素 药物 的 浓度 ”1。 电 极 放置 在 静脉 血管 ! 






































AFREK E. Feher 等 设计 了 一 种 活体 分 析 的 微型 
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硅 橡 胶 基 











现 295。 一 方面 
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物 等 ， 男 一 方 




















化 和 内 源 性 
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吸附 ， 提 高 测定 结果 的 稳定 性 。 又 如 采 
和 新 技术 的 采用 ， 活 





着 原 有 技术 





的 改进 














А 28 
МАРИН НД АИ А ВЕК, МУЖА 4h 之 久 。 
体 伏 安 技 术 在 生命 科学 而 
门 不 断 地 扩大 这 种 
看 ， 也 不 断 改进 该 方法 
FE 物 质 的 干扰 。 例 如 ， 采 











В, 可 以 放 入 动物 的 动脉 或 静脉 血管 之 中 1。 采用 该 装置 















































究 中 具有 十 分 重要 的 作用 ,各 种 新 的 伏 安 探 针 不 
方法 的 测定 范围 ,特别 是 测定 更 多 的 生命 活性 物质 
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YB, 
测定 
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的 选择 性 和 抗 干扰 性 ， 特 别 是 防止 基体 物质 对 电极 
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用 涂 布 保护 膜 的 方法 ， 可 以 减少 电极 表面 蛋白 
用 固化 酶 电极 ， 可 以 显 
体 伏 安 技术 必 将 会 发 挥 更 大 的 作用 。 







































































考 改 善 活体 分 析 的 选择 性 。 


质 的 
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| ззо | 分 析 化 学 手册 A 电 分 析 化 学 








三 、 微 型 离子 选择 性 电极 在 体 分 析 


连续 在 体 监测 血液 中 各 种 电解 质 浓度 在 医学 研究 和 临床 诊断 上 具有 重要 价值 ， 采 用 微型 
离子 选择 性 电极 是 实施 这 种 分 析 的 最 有 效 途 径 之 一 。 医 学 上 的 迫切 需要 促使 分 析 化 学 家 设计 
和 研制 用 于 活体 分 析 的 微型 离子 选择 性 电极 。 
Walker 首先 采用 微型 离子 选择 性 电极 测定 了 体内 细胞 间 液 中 的 钾 离 子 和 氯 离子 0。 电 
极 的 基体 是 一 个 顶端 十 分 尖 细 的 玻璃 毛细 管 ， 利 用 毛细 管 作用 在 其 内 部 充 入 液体 离子 交换 
剂 。 电 极 的 尖端 经 过 仔细 地 抛光 处 理 ， 以 减少 电极 在 插入 体内 过 程 中 产生 的 损伤 。 还 有 不 
少 研究 人 员 采 用 离子 通 透 膜 直接 与 电极 导体 接触 ， 这 样 可 以 省 去 内 充 参 比 溶液 ， 进 一 步 减 
小 电极 的 尺寸 和 体积 。 电 极 导 体 可 以 采用 金属 导线 、 金 属 或 石墨 微型 圆 盘 以 及 半导体 材料 
(例如 离子 选择 性 场 效应 晶体 管 )。 不 同 结构 的 微型 离子 选择 性 电极 各 有 其 优点 ， 但 也 有 不 
足 之 处 2971。 

研制 可 靠 性 高 、 重 现 性 好 的 在 体 电位 型 传感器 的 主要 难点 之 一 是 选择 一 文 稳定 的 参 比 电 
极 它 3 。 在 测量 过 程 中 ， 电 极 与 被 测 液体 接触 必须 高 度 稳定 可 靠 ， 因 为 ， 被 测 物 浓度 引起 的 
位 变化 是 不 大 的 ， 有 时 仅 有 几 毫 伏 。 在 活体 分 析 的 特殊 环境 中 ， 考 虑 到 液体 接触 和 流动 引起 
的 电位 波动 , 很 多 常规 的 参 比 电极 是 不 适合 采用 的 。 此 外 ,， 参 比 电极 应 尽 可 能 靠近 工作 电极 ， 
两 者 之 间 不 应 有 任何 其 他 元 件 或 异物 阻挡 溶液 离子 的 通 导 。Margules 等 研制 了 一 种 用 于 活体 
分 析 的 特殊 参 比 电极 饭 9， 该 电极 在 动物 体内 8h， 仍 保持 高 度 稳 定 。 
在 活体 电位 分 析 中 ， 另 一 个 难点 是 动物 体液 中 的 组 分 对 电极 的 和 干扰 和 污染 。 例 如 ， 血 液 
中 的 血 纤维 蛋白 沉积 在 pH 电极 的 表面 ， 使 电极 的 响应 时 间 增 长 F""1。 很 多 体内 生物 物质 常会 
吸附 在 电极 上 ， 使 所 测 得 的 电位 发 生 组 组 漂移 ， 影 响 了 测定 准确 度 。 这 种 现象 在 长 时 间 连 续 
活体 监测 中 是 经 常 出 现 的 ,特别 是 电极 插入 生物 体内 的 最 初 阶段 ， 这 种 漂移 比较 显著 。 因 此 ， 
在 活体 分 析 中 ， 若 条 件 人 允许 ， 应 使 电极 在 生物 体内 保持 一 段 时 间 ， 在 信号 基线 稳定 之 后 ， 再 
进行 测定 。 关 于 微型 离子 选择 性 电极 的 结构 和 应 用 可 以 参考 有 关 评 论 和 综述 1。 

1. 钾 、 钠 离子 分 析 

钾 、 钠 离子 是 维持 正常 生命 活动 所 必需 的 儿 种 主要 离子 ， 也 是 人 体液 中 含量 最 高 的 儿 种 
阳离子 。 钊 离子 在 细胞 内 液 中 约 占 阳离子 总 量 的 77%, 而 细胞 外 液 中 的 阳离子 主要 为 钠 离 子 ， 
约 占 阳离子 总 量 的 92%。 它 们 对 维持 细胞 的 正常 物质 代谢 、 细 胞 渗透 压 和 酸 碱 平衡 以 及 维持 
神经 肌肉 的 兴奋 具有 重要 作用 。 测 定 生物 体内 和 细胞 中 钾 、 钠 离子 的 含量 ， 不 仅 为 生命 科学 
提供 直接 生理 信息 ， 而 且 在 医学 诊断 方面 具有 重要 临床 价值 。 
苏黎世 联邦 理工 学 院 的 Simon 采用 电位 法 监测 体内 钾 、 钠 离子 做 了 大 量 工 作 。 在 早期 的 
研究 中 , 他 采用 以 统 氮 霉 素 为 基体 的 选择 性 电极 ,连续 测定 心脏 手术 病人 血液 中 的 钾 含 量 E9 。 
在 手术 过 程 中 ， 为 了 维持 心脏 的 正常 功能 ， 钾 含量 必须 保持 在 一 定 的 生理 范围 之 内 。 所 用 的 
电化 学 分 析 仪 可 以 每 2min， 甚 至 可 快 至 10—20s 内 提供 血 钾 测定 结果 。 测 定 结果 与 火焰 光度 
法 的 结果 十 分 相符 ， 而 采用 火焰 光度 法 需要 离心 分 离 ， 测 定时 间 大 约 为 10min。 由 于 该 电极 
响应 十 分 迅速 ， 测 定 几 乎 与 手术 过 程 同步 ， 大 大 减少 了 因 测 定时 间 延 误 而 造成 的 医疗 事故 。 
此 后 ，Simon 及 其 同事 又 采用 微机 控制 系统 连续 监测 病人 导 尿 管 中 未 经 稀释 尿 液 中 钊 、 钠 的 
c gU, 该 装置 自动 制作 标准 曲线 , 并 反复 测定 活 度 系 数 , 从 而 准确 且 连 续 地 进行 样品 分 析 ， 
并 成 功 地 应 用 于 特别 护理 病房 和 心脏 手术 过 程 监测 。 这 些 工作 显示 了 在 体 电 化 学 分 析 在 医学 
临床 应 用 方面 的 巨大 潜力 。 

微量 移 液 管 离子 选择 性 电极 具有 小 型、 脆弱 、 寿 命 短 且 电阻 高 的 特点 ， 使 其 不 能 应 用 于 
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生物 科学 .Gergely 等 制 
该 碳纤维 





备 了 低 










































































对 大 交 根 部 表皮 细胞 












































可 在 植物 体 和 动物 组 织 内 进行 检测 
的 K+、pH 值 和 
Cosofret 发 展 了 选择 性 电极 阵列 ， 对 缺 血 处 理 











Bohm 等 基于 半 透 管制 造 了 














К", Li". pH 值 ) 。 该 传感器 通过 将 
加 工 的 有 机 玻璃 中 ， 在 透析 管 

















占 [308] 


电位 型 微型 传感器 用 了 





离子 选择 性 
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电极 , 具有 
有 极 通过 滴 涂 PEDOT (Я 3,4-1 Z, dk AIE) 使 得 内 接触 电位 保持 恒定 。 该 电极 
o Walker 构建 了 三 室 的 离子 选择 性 微 电 极 ， 可 以 同时 











1 碳纤维 构成 的 固态 内 接触 头 。 






































噶 电 位 进行 检测 。 该 








B 极 尖端 的 直径 约 为 0.8hmBo61。 


























的 猪 心中 的 H、K* 的 浓度 变化 进行 了 检测 Po71。 















































血液 及 皮下 组 织 的 各 种 离子 的 检测 CNa*. 
个 直径 0.3mm 的 透析 管 和 Ag/AgCl 参 比 

















电极 放 入 精密 





























为 了 测定 细胞 














的 离子 含量 , ОН 




















的 周围 加 入 市 售 的 离子 选择 剂 ， 该 传感器 具有 阻抗 较 小 的 优 











H| f — ENAN Інт 的 中 性 载体 钠 离 子 选 择 性 微 电 


Ж, а-а СЗ Г Е ДАЕ, ВЯЛА, ВЕЖА ”和 小 鼠 海马 体 5 中 的 钾 





















































电极 己 用 来 监测 病人 静脉 血液 ， 


离子 活 度 的 研究 。 一 种 导管 型 修饰 
银 丝 ， 表 面 涂 有 一 层 含 有 统 氨 霉 素 的 有 机 硅 聚 合 物证 ”。 














2. 活体 pH 值 测定 


























在 一 个 狭窄 的 范围 内 。 


























血液 pH 值 低 于 正常 值 时 ， 机 体 将 发 生 酸 中 毒 ， 高 于 

















在 生命 活动 过 程 中 ， 生 物体 内 不 断 地 产生 酸 局 
输 性 或 碱 性 物质 从 外 界 〈 例 如 通过 食物 ) 进入 体内 。 但 是 在 正常 生理 情况 下 ， 机 体内 含有 的 
输 性 和 碱 性 物质 ， 总 是 保持 一 定 的 数量 和 比例 。 例 如 ， 人 体液 中 的 酸碱度 (pH 





平衡 的 情况 。 了 














E 和 碱 性 











在 动物 体内 ， 由 于 血液 不 断 循环 ， 使 机 体 各 组 织 互 相 
的 改变 ， 可 以 反映 整个 机 体 酸 珊 





ЕВА. 






























































电极 基体 为 


的 钾 含 量 ， 该 











尺 谢 产 物 。 此 外 ， 还 有 相当 数量 的 






































关系 ， 互 相 沟通 。 
血液 呈 微 碱 性 ， 





值 ) 总 是 稳定 












































因此 血液 pH fH 
Ну 7.40+0.05. = 











pH 




















代谢 机 能 会 发 生 故障 ， 严 重 时 可 导致 死亡 。 











早期 ) 
针头 内 ， 
但 也 有 









































于 活体 pH 值 测定 的 
直接 插入 体内 待 测 部 位 5 。 
当 身 的 缺点 。 一 个 主要 问题 是 玻璃 电极 


电极 是 一 种 特 和 
































E 常 值 时 将 发 生 碱 中 毒 。 此 时 ， 机 体 的 








的 微 球 玻璃 电极 ， 该 





























主要 限制 因素 ， 














其 一 是 玻璃 膜 的 厚度 ， 
pH 玻璃 膜 厚度 的 方法 ， 研 制 了 一 种 亚 微米 级 直径 
Savinell 等 报道 了 一 种 内 充 非 水 参 比 溶液 的 pH 






































的 pH 


虽然 玻璃 电极 在 广泛 的 pH 值 范围 





的 顶端 难以 微型 化 。 减 小 玻璃 
其 二 是 电极 的 针尖 化 。Pucacco 和 














电极 装 在 皮下 注射 器 的 
内 都 有 很 好 的 响应 ， 
电极 体积 有 两 个 


Carter 提出 了 减 小 






















































































电极 


























Rip ЕР, Stamm 25 
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此 而 产生 的 问题 是 ， 















































在 仪器 电子 线路 
在 特别 护理 病房 和 手术 室 中 都 有 多 种 
有 可 能 影响 玻璃 pH 微 电 极 的 活体 分 析 。 尽 管 如 此 , 330 
进行 了 多 种 测定 。 例 如 , 在 肺 部 换 气 不 足 的 情况 下 ， 














BIK, 














， 并 且 具 有 快速 的 电位 响应 5 。 

































































以 及 连续 测定 胎儿 头皮 组 织 内 的 pH І, 














各 种 非 玻璃 pH 微型 电极 也 有 报道 。 例 如 : т 
”为 基体 的 金属 - 金 
体 管 都 成 为 新 的 微型 pH же, ЭЕ 
场 效 应 晶体 管 已 商品 化 ， 并 用 于 血管 


极 [321,322] у 以 ig 1323] а pi 13241 45 





离 膜 pH 
活体 测定 了 血液 中 pH 值 的 变 











该 电极 的 特殊 设计 使 其 在 插入 体内 的 过 
捉 了 一 种 连续 监测 组 织 内 pH 值 变 化 的 微型 玻璃 电极 ， 特 别 适 
j 于 胎儿 的 体内 测定 。 玻 璃 电极 由 于 依靠 玻璃 膜 产 生 pH 响应 ， 本 身 具 有 很 高 的 内 阻 。 由 
虹 声 较 大 的 环境 中 ， 难 以 进行 可 靠 和 重 现 的 测定 。 
有 子 仪 器 和 电气 设备 ， 这 些 仪器 发 出 的 各 种 





























例如 
ВЈ, 

有 极 还 是 在 临床 环境 中 成 功 地 
化 情况 B191; 






















































































有 离子 交换 剂 和 中 性 载体 的 微型 液 膜 电 


















































中 pH 值 的 测定 "。 采 用 市 售 的 离子 载体 ,将 离子 选择 性 


















































内 pH 值 的 测定 23。 





属 氧 化 物 














且 用 于 连续 测定 组 织 内 





电极 ， 以 及 离子 选择 性 场 效 应 唱 














部 pH 。 导 管 型 氧 离子 选择 性 




















有 些 pH 探 针 还 用 于 细胞 内 和 肌肉 
FE 电极 的 前 端 在 四 和 氨 叶 喃 溶液 溶解 
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ў X SC Z rh fE НЕЯ, X 
浓度 进行 了 检测 。 该 电极 具有 自 
鼠 皮 下 组 织 的 H*3E 
常 工作 中 利用 双 阻 离子 选择 性 微 电 极 方 法 , 测定 
目的 是 从 一 个 新 的 角度 研究 水 稻 NO; 营养 的 基因 型 
为 今后 深入 研究 水 稻 对 МО; 的 转运 、 吸 收 和 调节 机 


中 ， 但 体液 ! 








| 分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 




















E 
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3. 钙 和 其 他 离子 分 析 
钙 在 人 体 中 含量 很 























行 了 测定 











， 该 种 


с М. PEI ПОЛІ Я 
的 性 能 。 
BRL И Ја 18 














LRK 














利 


























高 ， 成 人 体内 含 钙 总 量 约 为 1200g。 











[E 




















的 微量 钙 
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РЕН 


LN 





AK SYL | 


FAN 

















Lanter 








应 的 常规 
力学 过 程 变 
Z; Ul, 钙 离 子 选 择 性 
和 兔 肌 肉 中 铬 离子 的 党 
钙 离 子 浓度 上 
动脉 ! 
致 病 的 大 鼠 脑 部 2 的 











28 
^j 




















缓慢 所 致 633。Ammann 等 详细 
电极 用 于 动 4 
E ја 336], зр) 


的 变化 中， 采用 针尖 直径 约 为 3pm 的 离子 选择 怕 











含量 进 

















的 钉 离 了 











有 了 应 用 。 9464 
注 膜 ， 制 成 了 钙 离 子 选择 性 

















pa, 
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:E < ЈЕ ЛИ p 


微 











测定 其 他 离 了 
电极 ， 并 测定 了 细 月 
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重要 的 生理 

















j 几 种 不 同类 型 的 钙 离 子 选 择 性 
电极 相 比 ， 检 测 下 限 有 所 上 升 ， 并 认为 这 是 
































制 提 供 理 











Еа 
里 
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液 膜 微 
1 于 
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地 对 钙 离 子 微 











7) s RIS 





p 


1823 








胞 中 测定 已 有 





























离子 选择 








IF Y Qu), ЯБ, Wk 
钙 离 子 浓度 检测 均 有 报道 。 男儿 
管 的 尖端 修饰 上 ZnO 纳米 棒 ， 


























В, Z 


НЕ 





H5 44078 ФЕЈ 
包间 液 中 镁 离子 活 度 
素 离 子 1。Vogel 等 采用 
да 13461, Leader 对 Ag/AgCl 电极 进行 了 改进 ， 




















性 场 效 应 管 和 1 








电极 进行 了 实验 ， 发 


看 的 离子 (Nat. СІ”, К", Н", МНЦ?) 
j 聚 氧 乙 烯 膜 构成 的 离子 选择 性 电极 ， 对 小 








入 小 鼠 的 皮下 组 织 可 进行 长 达 21 天 的 正 
NO; 营养 对 水 稻 根 系 质 外 体 pH 值 的 影响 ， 
差异 以 及 质 外 体 对 作物 吸收 NO; 的 作用 ， 
нара, 




















AA 99% 的 钙 积 存 于 骨骼 及 牙齿 


现 这 些 电极 与 相 
电极 液 膜 和 被 测 溶液 界面 上 的 动 





电极 的 结构 和 应 
кій. 。 例 如 , JM 
性 载体 电极 连续 活体 测定 狗 体内 











LARERE К 

















电极 对 缺 1 
的 脑 
， 纳 米 结构 材料 也 在 离子 选择 性 电极 中 


的 小 鼠 














再 在 上 国 


је. 



































A HDA 




















FE 电极 也 有 很 











多 应 





]. Simon 研究 





B44 Czaban 等 制作 了 一 种 


























固体 氟 离 子 











A% 


I 青蛙 卵细胞 中 
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ТАТА 





пен) 229 











1 处理 











的 猫 的 中 脑 














部 


有 Ca * 载 体 的 
的 钙 离 子 浓度 进 








UH, У 


聚 氧 乙 烯 


11 

















组 研制 了 直径 lum 的 中 性 载 















































还 有 


可 靠 的 在 体 传感器 连续 监测 二 


传感器 在 狗 静 脉 中 成 功 革 
fj. №7 
活体 分 析 的 报道 。 
全 固 型 铜 离子 选 
时 间 等 参数 ; 使 用 
【有 振荡 性 。 该 电极 尺寸 小 ,1 
Justise 等 研制 了 一 种 测定 乙 
成 配合 物 而 产生 





ÉE 
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该 电极 的 应 用 为 脑 研究 提供 了 新 的 
位 型 传感器 也 用 于 对 肾 透 析 病 人 的 连续 监测 ,Klein 等 设计 了 一 种 测定 透析 仪 


== 























取 





ЖА 





НА T Е 
测定 血液 ! 





























Bc e m 





Ie] Ms 









































， 亦 有 采 















































敏感 部 分 1 
也 连续 测定 
微型 玻璃 pH 
38 pl ТЕЛЕ 2H4 
FEMER, Е 


导管 插入 





体 











350 











电极 


Zh уш 


同 丝 尖端 ( 直 














和 人 金 


Era 














胞 间 液 中 氧 离 子 含 上 





滑 肌 细 胞 中 氧 离 子 活 
二 氧化 碳 浓 度 对 于 手术 和 特别 看 护 的 危重 病人 具有 
化 碳 的 浓度 变化 。Opdycke 等 研制 了 一 利 
BREDO, KARJERAI T pH 电极 ， 外 部 为 可 以 渗透 二 氧化 碳 和 
构 可 以 有 效 地 保护 








内 时 不 受 损坏 ， 











FA XG 


Jg [зав] M 














重要 重 义 ， 








导管 
зара, Wi 


也 减 小 传感器 的 体积 。 该 


固体 微 电 极 并 测定 了 
有 极 在 纳 升 体积 中 进行 了 成 功 的 测 
EW ДИЈЕ 








因此 ， 需 要 有 
型 二 氧化 碳 传 





























CO; 浓度 的 变化 情况 ， 并 与 常规 | 
化 物 pH rm pc 























= = 
B-A 








SIZ. 
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究 了 它 对 多 





离子 的 能 斯 特 响应 ， 
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Са 
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ў АЎ ўс В 
胆 碱 和 胆 
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dk — ZR B J NL] 

















Iu apre 


чыў 





向 应 。 该 电极 已 成 功 地 应 用 了 











F 脑 活体 分 析 ， Н 



































Zw 
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该 电极 检测 到 银杏 根 尖 表 二 


353 


гра 
Du 


的 铜 离子 时 空 流 ,并 
响应 时 间 短 7。 




















碱 的 微型 离子 选择 怕 








Ep, J 





其 原 到 


1 气 分 析 仪 的 结果 完全 相 
制作 的 CO» 传感器 进 
径 约 为 16hm) 电 沉积 硒 化 铜 薄膜 的 方法 制备 了 
括 选择 性 、 检 
首次 发 现 银杏 根 细 胞 对 Си” 











行 








出 限 和 响应 





为 胆 碱 与 六 硝 








， 电 极 在 107—5x107moVL 范围 内 接近 能 











斯 特 














日 于 常用 的 伏 安 微 电 极 仅 能 测定 脑 内 易 氧 化 组 分 ， 


流 








出 液 中 
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жауа, Оа WJ DIL] ДО ER S М Бе 2 as ER SR ke А, АВИ, Ж 
] 氨 选择 性 电极 测定 "4。 尿素 也 可 以 采用 一 种 直径 只 有 10m 的 氨 电 极 测定 ， 该 电极 的 项 间 
固化 有 尿素 酶 ， 酶 促 反 应 产生 的 氨 由 下 部 电极 测定 ， 电 极 响应 时 间 为 30~45s， 浓 度 测定 范 
为 10 2—10 ^mol/LP??! , 

用 双 阻 离子 选择 性 微 电 极 活体 测定 小 白菜 叶片 活体 细胞 中 硝酸 根 离子 的 活 度 : 微 电 极 
与 溶液 中 硝酸 根 离子 的 浓度 旺 对 数 曲 线 的 关系 , 斜率 为 48— 58mV , 对 硝酸 根 离子 浓度 有 较 
低 的 检 出 限 ， 是 一 种 选择 性 高 、 灵 敏 、 经 济 的 测定 植物 活体 细胞 中 离子 活 度 的 方法 。 小 白 
KEKER, HEA NO 的 营养 液 诱 导 48h。 测 定 结果 表明 ， 叶 片 细 胞 中 硝酸 根 离 
子 活 度 分 布 在 活 度 高 低 明 显 不 同 的 两 个 区 间 内 ， 细 胞 质 和 液 泡 中 ， 且 两 个 区 间 在 细胞 跨 膜 
电位 上 也 有 差异 。 液 泡 占 整个 细胞 体积 的 90%， 所 以 植物 所 吸收 的 硝酸 根 离子 都 集中 在 液 


yg rn 561. 
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TSUd ХИ Br 


一 、 无 损 微 测 分 析 简 介 


无 损 分 析 是 一 种 应 用 非 损伤 性 的 方法 对 物体 表面 性 能 进行 分 析 的 技术 ， 在 机 械 、 电 子 、 
土木 、 航 空 、 医 学 和 艺术 等 各 个 领域 的 材料 性 能 分 析 中 有 着 广泛 的 应 用 。 目 前 常用 的 无 损 分 
析 方 法 包括 超声 波 、 磁 流体 、 液 体 渗 透 、 放 射 学 、 远 程 可 视 化 检测 、 涡 电流 测试 、 低 相干 干 
涉 和 化 学 方法 等 3 1。 近 些 年 来 ， 随 着 微 电 子 、 计 算 机 、 微 纳 加 工 及 光学 显 微 等 技术 的 快速 发 
展 ， 出 现 了 “无 损 微 测 技术 ”( 或 非 损伤 微 测 技术 )。 另 外 ， 不 断 发 展 的 各 种 超 微 电 极 《〈 如 固 
体 超 微 电极 、 玻 璃 离子 选择 性 超 微 电 极 、 光 纤 超 微 电 极 等 ), 由 于 具有 小 尺寸 和 高 灵敏 等 特性 ， 
常 被 用 作 无 损 微 测 技术 的 “ 探 针 ”. 而 超 微 电极 的 使 用 也 大 大 推进 了 无 损 微 测 技 术 在 材料 科学 、 
基础 生物 学 、 生 理学 、 神 经 生物 学 、 医 学 、 环 境 科 学 等 诸多 领域 的 应 用 BE 2661, 

无 损 微 测 技术 Cnon-invasive microtest technique, NMT) 是 20 世纪 末 发 展 起 来 的 、 在 不 
接触 被 测 样品 的 情况 下 测量 活体 或 材料 表面 的 离子 和 分 子 流 速 和 运动 方向 ， 从 而 获得 样品 性 
É 
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能 信息 的 一 系列 离子 和 分 子 检 测 技术 的 总 称 。 无 损 微 测 技术 使 用 的 探头 是 选择 性 超 微 电 极 ， 
分 析 和 检测 的 样品 既 有 非 生命 材料 (如 合金 、 碳 钢 、 陶 瓷 等 )， 也 包括 各 种 生物 活体 〈 如 细胞 
器 、 单 个 或 多 个 细胞 、 组 织 甚 至 器 官 )。 目 前 无 损 微 测 技术 主要 包括 扫描 离子 选择 电极 技术 
(scanning ion-selective electrode technique，SIET)、 扫 描 振 动 电极 技术 〈scanning vibrate 
electrode technique，SVET)、 微 电极 离子 流 评价 技术 (microelectrode ion flux estimation 
technique, MIFE) 和 扫描 极 谱 电极 技术 (scanning polarographic electrode technique, SPET) 
等 。 该 技术 涵盖 化 学 、 物 理 、 电 学 、 微 电子 、 计 算 机 、 微 纳 加 工 及 光学 显 微 技术 等 多 个 学 科 ， 
具有 非 损 伤 性 、 长 时 间 、 简 单 、 实 时 、 动 态 、 多 角度 三 维 探测 等 特点 。 尤 其 在 生物 和 医学 领 
域 的 研究 中 ， 无 损 微 测 技术 可 使 研究 人 员 在 被 测 样品 上 获得 其 他 技术 难以 测 到 的 生理 特征 和 
生命 活动 规律 ， 在 理论 和 应 用 研究 中 都 产生 了 很 多 实质 性 的 突破 成 果 [ 9。 


二 、 工 作 原 理 


无 损 微 测 技术 的 工作 原理 是 将 选择 性 超 微 电 极 置 于 离 待 测 样品 很 近 的 距离 内 《如 几 到 
几 十 微米 内 )， 通 过 记录 超 微 电 极 上 的 电压 或 电流 信息 得 到 样品 表面 的 分 子 或 离子 浓度 ， 
此 获得 样品 信息 的 方法 。 根 据 检测 物质 的 不 同 ， 选 择 不 同 的 超 微 电 极 和 电化 学 检测 方法 。 














































































































































































































































































































































































































| за | 分 析 化 学 手册 4 вани 























UJ IW. FI а T 2k PE P ER d НЕ BRE ER A I 5 ZH HE € TR НО Ва P 7 [1 05920991, 无损 微 测 技术 的 工作 
原理 简 述 如 下 。 溶 液 中 的 离子 通过 扩散 向 细胞 表面 移动 或 远离 ， 当 细胞 吸收 其 表面 的 离子 
时 ， 细 胞 表面 的 离子 浓度 会 比 远离 细胞 的 地 方 低 。 反 之 ， 当 有 离子 穿 过 细胞 膜 从 细胞 内 释 
放出 来 时 ， 在 细胞 表面 的 方向 会 产生 一 个 明显 的 电化 学 势 的 梯度 ， 同 时 在 溶液 中 也 会 出 现 
离子 浓度 的 梯度 。 当 用 对 特定 离子 有 响应 的 离子 选择 性 超 微 电极 接近 细胞 时 ， 通 过 测量 细 
胞 表面 溶液 中 的 电化 学 势 梯度 ， 应 用 能 斯 特 方程 可 计算 得 到 细胞 表面 该 离子 的 净 通 量 


J [mol/(m? • s)]P8!; 











































































































































































































J =cuzFg ЕУ (8-9) 
dx 


XB. c HETRE, топ; ил ТЛЕ, m/(s ° N * mol); нара н 
为 法 拉 第 常数 ，96500C/mol; g 是 由 电极 校准 测量 的 Nernst 方程 斜率 得 到 的 参数 ; 是 通 
过 静电 计 测 量 的 两 个 位 置 间 的 电压 降 ，V; dx 为 两 个 位 置 间 的 距离 ，m。 
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Ag/AgCl. — 
位 置 2 
Bi T PRG ez =s zea 
РЕ Xl dx 
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SS 

BEER Н 


BEESD казна RE C iphu e E I ZR B e T PS + rk E B I ga р 
装 有 离子 交换 剂 的 选择 性 超 微 电 极 在 接近 细胞 表面 的 两 位 置 间 Сфо 移动 ， 
通过 静电 计 记录 的 两 个 位 置 之 间 的 电位 梯度 Cay) 可 计算 得 到 细胞 表面 的 离子 净 通 量 























当 溶 液 静止 或 变化 很 缓慢 时 ， 水 溶液 的 对 流 小 到 可 以 忽略 ， 通 过 测定 接近 待 测 样品 表面 
溶液 中 的 净 扩 散 离子 流 可 得 到 通过 样品 表面 的 净 离 子 流 。 因 此 在 无 损 微 测 中 ， 将 离子 选择 性 
超 微 电 极 缓慢 地 在 样品 表面 的 两 个 位 置 间 (dx) 移动 (如 图 8-11 的 位 置 1 和 位 置 2) ， 并 同 
时 记录 这 两 个 位 置 的 电压 信号 (Vi, V;), 通 过 将 校正 曲线 的 Nernst 方程 斜率 引入 方程 式 (8-9 )， 
可 将 测量 的 电压 信号 转化 为 待 测 离子 的 浓度 数值 。 计 算 时 , 根据 电极 形状 和 扩散 场 ( 如 柱状 、 
球形 和 平板 形 扩散 ) 的 不 同 ， 方 程式 (8-9) НОЖАН Ж [18] 603023631 „ 

在 用 固体 超 微 电 极 作 无 损 微 测 体系 的 探头 研究 待 测 样品 的 分 子 或 离子 浓度 时 ， 除 了 通 


















































































































































































































































第 八 章 超 微 电 极 | 355 | 
测定 由 离子 浓度 梯度 产生 的 电化 学 势 梯度 的 方法 外 ， 还 可 基于 待 测 样品 周围 的 分 子 或 离子 在 
超 微 电极 表面 的 氧化 或 还 原 反 应 ， 通 过 测量 氧化 还 原 反应 的 电流 或 电压 信号 ， 然 后 将 其 转化 





















































为 分 子 或 离子 浓度 的 方法 。 
三 、 无 损 微 测 系统 的 组 成 


无 损 微 测 系统 主要 
探 针 《〈 选 择 性 超 微 电 极 ) 为 无 损 微 测 系统 的 核心 [ 见 
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#55]. 、 显 微 成 像 和 信和 号 放大 三 部 分 组 成 ， 


8-12(а) [7991 
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(a) 组 成 无 损 微 测 系统 的 三 部 分 ; (b) 无 损 微 测 系 统 的 实验 装置 示意 图 中 




















中 超 微 
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8-12(b) 为 常用 的 无 损 微 测 实验 系统 的 示意 图 。 图 











H YL 


带动 下 ， 沿 被 测 样品 做 三 维 运动 并 实时 记录 电压 或 


等 






































系统 输入 计算 机 ， 并 经 数据 处 理 系统 进行 分 析 ， 从 而 





Jk ан 
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离子 或 分 子 的 信息 。 


电信 号 ， 所 采集 的 信号 经 信号 放大 
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=. 


ЕН 


























的 同时 ， 电 极 上 方 的 显微镜 可 从 水 平和 垂直 
行 定 时 抓拍 图 像 。 

无 损 微 测 系统 的 电极 部 分 ， 由 于 作为 工作 电极 上 
尺寸 较 小 ， 电 极 的 电压 降 较 小 ， 一 般 可 采用 参 比 电 
超 微 电 极 的 选择 方面 , 根据 单 通 道 还 是 多 通道 检 
根据 待 测 物质 的 不 同 ， 可 选择 不 同 材 质 的 超 微 
微 电 极 ” 路， 测定 气体 和 分 子 多 用 国 
合金 超 微 电极 、 酶 
玻璃 离子 选择 性 超 微 电极 是 无 损 微 测 系统 中 最 为 常用 的 
Ж, HAST ë: 


















































































































































的 选择 性 超 微 
豚 和 选择 性 超 
WE 
| 定 离子 常 选 玻璃 


测 , 可 选择 
Bj, quini 
体 超 微 电 极 〈 如 铀 超 
电极 ) "7 1， 与 光学 检测 方法 结合 的 分 析 常 采 


换 剂 〈liquid ion exchanger, LIX) 制 成 液体 





两 个 方向 实时 观察 超 微 











昌 极 和 样品 的 位 置 ，3 
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微 电 极 的 两 





电极 体系 。 
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选择 性 超 

















、 碳 纤维 超 微 
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超 微 电极 ， 





























可 电离 的 离子 交换 剂 组 成 的 超 微 电 极 (如 钙 离 子 超 微 
《 即 中 性 载体 ) 组 成 的 超 微 电极 〈 如 钾 离 子 超 微 












































电极 ) 两 类 。 男 外 ， 化 学 修饰 


Bi. ЊЕ 




















通常 以 玻璃 超 微 








BE. Я 
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中 ， 


БАЎ ак 
RAIRE, np) 
BIR) 和 由 不 带电 荷 的 大 环 状 化 合 物 








6 的 固体 超 微 














电极 





| зз 


可 进一步 提高 超 微 电 极 的 选择 必 





| 分 析 化 学 手册 全 





电 分 析 化 学 














E 和 检测 限 ， 如 修饰 叶 啉 和 邻 茶 二 胺 的 碳纤维 电极 可 选择 性 地 


























检测 一 氧化 氮 CNO) ， 铀 铁合金 超 微 电 极 通过 控制 电位 可 选择 性 地 测量 О 等 。 以 选择 性 超 


微 电 极 在 生命 科学 领域 的 应 用 为 
能 对 活 的 生物 机 


子 浓 度 ， 而 且 











子 或 分 子 流 进行 分 别 测定 。 无 损 









































列 ， 其 不 仅 能 直接 测定 活 的 生物 细胞 或 细胞 器 内 的 离子 或 分 
日 邻 的 位 置 、 功 能 和 代谢 速率 可 能 不 同 的 特定 微 区 细胞 表面 的 离 
微 测 系统 的 另外 两 部 分 ， 信 和 号 放大 器 和 显 微 成 像 系统 ， 前 者 






























































可 分 为 极 谱 前 置 放大 器 和 电压 前 置 放 大 器 两 种 ， 后 者 有 一 般 的 光学 显微镜 和 近期 与 获 光 分 析 











结合 的 荧光 显微镜 5 。 


四 、 无 损 微 测 技术 









































影响 因素 





在 应 用 无 损 微 测 技术 分 析 样 品 (特别 是 生物 样品 前 ， 需 要 考虑 一 些 实验 条 件 对 测量 F 














能 产生 的 副作用 和 影响 3S351， 如 缓冲 溶液 的 组 成 、 浓 度 和 电极 的 形状 等 3。 


BH 
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І. 缓冲 溶液 的 影响 











无 损 微 测 实验 中 ， 被 测 离子 周 
























































于 的 溶液 对 稳定 测定 被 测 离子 十 分 重要 。 实 验 前 ， 通 常 需 












































要 在 溶液 中 加 入 一 定 的 缓冲 剂 以 稳定 被 测 离子 (如 Tris 或 EDTA) 便于 离子 选择 性 超 微 电极 
量 。 如 果 离 子 缓冲 剂 的 选择 不 当 或 浓度 不 合适 , 可 能 产生 被 测 离子 与 缓冲 剂 的 相互 干扰 ， 
破坏 被 测 离 子 的 浓度 梯度 ,进而 影响 测量 的 准确 性 中 。 另外， 溶液 中 离子 强度 的 改变 对 离子 
选择 性 电极 的 特性 也 会 产生 很 大 影响 ， 可 导致 离子 净 通 量 测 
验 结 






































不 准 的 情况 ps。 例如 ， 实 






































果 表 明 , 若 测 量 前 超 微 电 极 没有 使 用 钠 离 子 标准 液 校 准 , 溶液 中 高 浓度 的 钠 离子 (如 70% 
的 0.09mol/L 的 маст) 会 使 测 得 的 K+ 和 Ca”! 浓 度 偏 低 。 这 种 情况 在 高 离子 浓度 溶液 中 测量 离 























8 




































































通 量 时 必须 考虑 ， 例 如 在 检测 通常 生活 在 高 钠 离子 环境 的 海洋 细菌 或 模拟 食品 防腐 剂 的 
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P738 SUN PIP 276, 





2， 空 间 几 何 构 型 的 影响 
当 电极 直径 只 有 几 十 微米 其 至 几 个 纳米 时 ， 通 常 电 极 的 阻抗 较 高 ， 








在 无 损 微 测 实验 中 ， 















































环境 时 〈 这 两 种 情况 均 含 较 高 浓度 的 маст) SS ”人 相 。 因 此 在 实际 测量 前 ， 每 个 超 微 电 极 必须 
j 两 种 标准 溶液 〈 含 NaCl MRE NaCl BJ) 进行 校正 。 在 无 损 微 测 的 实验 设计 中 ， 不 但 要 考 
量 溶液 中 各 种 成 分 对 被 测 样品 的 可 能 影响 ， 还 要 充分 考虑 缓冲 剂 浓度 对 被 测 离 子 梯度 是 










































































这 就 产生 了 较 高 的 电 噪声 ””。 当 检测 细胞 等 样品 表面 相对 较 小 的 信号 时 ,这 种 电 噪声 可 能 4 
致 低 信 品 比 的 问题 ， 特 别 是 在 高 离子 浓度 的 情况 下 ， 可 能 会 对 离子 流 分 辨 率 产 生 影 响 。 针 对 


这 个 问题 ， 研 究 人 员 可 


АХ уш 


й 


X FE РЕ К 









































[通过 增加 电极 直径 、 选 择 合适 的 超 微 电极 形状 和 减 小 离子 选择 性 电极 











处 离子 交换 剂 柱 长 度 的 方法 来 减 小 电极 阻抗 和 提高 信 噪 比例 如 在 直径 为 1~~2pm 的 





























E 离 被 测 样 品 2 一 20hm 及 dx 为 5—30pm 的 技术 条 件 下 , 被 测 材料 离子 流动 





的 空间 几何 分 布 大 致 可 分 为 点 、 平 面 和 球体 三 类 。 在 超 微 电极 距离 被 测 材料 小 于 Sum 时 ， 











通常 认为 离子 是 以 平 
和 位 置 2 处 的 移动 距 
的 情况 下 每 秒 收 集 到 
方法 可 能 会 对 检测 细胞 快速 信号 方面 不 利 。 因 此 ， 需 要 选择 一 个 合适 的 距离 。Shabala 等 和 
































四 方式 运动 的 。 另 外 ， 可 通过 增加 如 图 8-11 中 超 微 电极 在 位 置 1 
离 来 减少 电 噪声 : 距离 越 大 ， 电 化 学 梯度 越 了 尘 ， 在 噪声 水 平 保持 不 变 
的 信号 越 强 。 但 需要 注意 的 是 ， 溶 液 中 离子 扩散 的 速率 有 限 ， 第 二 种 




























































































究 发 现 9 中 1， 在 无 损 微 测 技 术 用 于 组 





动 距 离 为 70 一 100um， 位 置 1 








j 胞 的 检测 实验 中 ， 比 较 合 适 的 位 置 1 到 位 置 2 的 电极 移 





























五 、 无 损 微 测 技术 的 特点 


(1) 原 位 、 无 损伤 性 测量 应 





























果 持 在 细胞 上 层 10—15um 处 。 





























j 无 损 微 测 技术 进行 实验 时 ， 由 于 选择 性 超 微 电极 只 在 被 











第 八 章 mmer | 337 | 





测 样品 表面 周围 做 三 维 运动 而 不 接触 被 测 样品 ， 特 别 是 在 测定 生物 样品 时 ， 可 克服 传统 膜 片 
钳 或 其 他 电 生 理 方法 把 超 微 电极 插入 细胞 或 组 织 内 进行 测量 所 带 来 的 损伤 ， 以 及 由 损伤 导致 
的 实验 数据 不 真实 或 假象 的 情况 ， 这 成 为 无 损 微 测 技术 最 重要 的 特点 。 

(2) 三 维 动态 的 实时 测量 无 损 微 测 实验 采用 计算 机 控制 的 步 进 电机 带动 电极 做 三 维 运 
动 测量 ,不仅 可 得 到 样品 表面 在 某 一 检测 位 点 的 离子 或 分 子 浓度 的 静态 信息 ， 也 可 得 到 三 维 
空间 不 同方 向 上 的 离子 或 分 子 浓度 的 动态 信息 和 速率 ， 可 克服 传统 表面 检测 技术 仅 能 得 到 样 
品 某 一 点 静态 浓度 的 信息 不 足 的 问题 。 值 得 一 提 的 是 ， 无 损 微 测 技术 是 目前 世界 上 唯一 能 够 
根据 人 工 设 定 、 以 手动 或 编程 的 方式 、 从 样品 表面 的 任意 角度 对 样品 进行 测量 的 系统 。 

(3) 同时 测量 多 个 样品 ”通过 选择 单个 或 多 个 超 微 电 极 做 无 损 微 测 的 探头 ， 可 进行 单 通 
道 单 物 质 或 多 通道 多 物质 的 同时 测量 ， 因 此 可 对 不 同样 品 或 同一 样品 的 多 个 物质 进行 同时 检 
测 ， 这 在 研究 同一 样品 的 相关 性 能 指标 方面 尤为 重要 (如 表征 细胞 功能 的 多 个 分 子 或 离子 浓 
度 时 )。 
(4) 长 时 间 测 量 ”有些 样品 需要 长 时 间 进 行 测量 (如 观察 植物 细胞 的 生长 )， 而 无 损 微 
测 技术 可 满足 这 一 要 求 ， 可 进行 几 小 时 甚至 十 几 小 时 长 时 间 的 连续 测量 ， 一 般 只 需 根据 用 户 
要 求 更 换 样品 。 

(5) 分 辨 率 和 灵敏 度 高 ” 近 些 年 超 微 电极 、 电 子 和 微 纳米 加 工 技 术 的 快速 发 展 ， 使 得 无 
损 微 测 技术 的 分 辩 率 和 灵敏 度 不 断 提高 。 目 前 无 损 微 测 技 术 的 时 间 分 辨 率 可 达 0.3s 的 响应 时 
间 和 约 5s 的 测量 时 间 , 这 对 快速 获取 细胞 的 早期 事件 十 分 有 用 。 空 间 分 辩 率 的 最 小 尺度 可 达 
0.5hum， 能 够 用 于 单 细 胞 ， 甚 至 原生 质 体 、 液 泡 等 的 测定 。 灵 人 敏 度 可 达 10— 12mol/ Cem? * s), 
甚至 更 低 。 


六 、 无 损 微 测 技术 的 应 用 


无 损 微 测 技术 最 早 由 美国 海洋 生物 学 实验 室 的 神经 科学 家 Jaffe 在 1974 年 的 “Journal of 
Cell Biology" 2&5 EE He g] EU, ЗЕЕ 1990 年 成 功用 于 测定 细胞 的 Са йа”, 
从 而 开创 了 生命 科学 从 静态 测量 到 动态 测量 转变 的 先河 。 之 后 ，1995 年 ， 美 国 海 洋 生 物 实 验 
室 的 另 一 位 科学 家 Smith 在 “Nature” 杂 志 上 发 表 文 章 阐 明了 无 损 微 测 技术 的 数学 、 物 理学 
基础 以 及 应 用 方式 ， 进 一 步 加 强 和 完善 了 无 损 微 测 技术 的 理论 根基 中 。 自 此 ， 无 损 微 测 
技术 进入 各 个 研究 领域 并 发 挥 着 越 来 越 重要 的 作用 , 已 被 广泛 应 用 于 植物 学 、 动 物 学 、 医 学 、 
微生物 学 、 环 境 科 学 和 材料 科学 等 多 个 领域 ， 如 植物 的 营养 传输 、 生 长 发 育 、 信 号 传导 、 药 
物 筛 选 、 动 物 (人 体 ) 生理 、 毒 理学 、 神 经 生物 学 、 环 境 监测 、 金 属 腐蚀 机 理 和 食品 安全 监 
测 等 方面 。 下 面 简单 介绍 无 损 微 测 技术 在 这 些 领域 的 实际 应 用 。 


(一 ) 生物 体系 中 的 

生物 体内 分 子 和 离子 的 运输 机 制 ， 特 别 是 离子 /分 子 跨 膜 生物 信息 的 传递 机 制 对 于 整体 
研究 各 种 生物 信息 十 分 重要 ,一 直 是 生命 科学 领域 研究 的 重点 "1。 细 胞 膜 受 体 与 配 体 、 离 
子 通道 与 离子 、 不 同 信 号 分 子 在 膜 水 平 上 作用 等 膜 生物 学 的 中 心 课题 一 直 都 是 生命 科学 的 
热点 问题 。 研 究 表明 ， 膜 蛋白 是 生物 膜 功能 的 主要 体现 者 ， 面 对 周围 环境 的 改变 ， 细 胞 会 
通过 复杂 的 调控 网 络 改变 膜 的 通 透 性 ， 使 细胞 膜 周围 分 子 、 离 子 信息 发 生 改 变 ， 而 记录 这 
些 变化 ， 不 仅 能 够 对 膜 蛋 白 的 功能 起 到 验证 作用 ， 而 且 能 为 研究 该 功能 提供 重要 信息 。 
无 损 微 测 技术 这 种 操作 较为 简单 并 且 可 三 维 实时 测量 的 微 测 技术 已 成 为 生物 膜 研究 的 重要 
工具 。 
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| 分 析 化 学 手册 A н 











电压 和 电流 信号 。 不 但 可 测量 


























电 分 析 化 学 




















离子 和 分 子 ， 更 多 的 离子 和 分 子 的 测定 也 正在 开发 : 











ATP、 葡 萄 糖 、 氢 基 酸 等 B60-372] 
多 种 离子 /分 子 数 
好 的 实验 技术 


ЛАА. 
dí oc 
害 的 特点 ， 





1 技术 在 生物 体系 














并 实时 检测 














Ж), 

















从 而 获得 其 











o HIN RI RRK 


E de 81 B ë 5 ВО Ee FB, HR FR МЕ mo +B j RAE 
ЕН”. Ca^". К”. Ма NH}. 








СГ. NO. O4. ЊО, 等 50 多 种 
， 如 Fe". АГ“. 7п2*, ТАА. Glu, 
测量 位 点 的 静态 信息 ， 也 可 同时 采集 
























































分 离 的 液 泡 


至 整个 微生物 (如 细菌、 


中， 为 获得 生物 样品 分 子 或 离子 运动 的 
F 台 。 被 测 样品 可 以 是 单 细胞 С 
沪 叶 绿 体 、 富 集 的 花粉 管线 粒 体 、 


有 关 信 息 提供 了 良 
如 花粉 管 、 卵 细胞 )、 细 胞 器 〈 如 富 集 的 螺旋 
^. Ж СКН. KAR) ай (HH 
ANO MEWE СЕ. Жу). A 




























































































Я I 
中 的 应 用 。 














1. 离子 检测 的 应 用 





> 








路 径 、 

















H 
FE 








E 9 R27] 47] 2f 
外 界 刺激 的 影 
植物 和 动物 两 个 方面 
学 中 离子 检测 的 应 

(1) 植物 领域 ! 
这 主要 是 由 于 植物 细胞 的 细 
损 微 测 技术 特有 的 不 接触 被 测 样品 就 可 进行 测量 的 功能 ， 可 在 不 对 乡 
王 何 损伤 的 情况 下 探测 未 知 离子 的 运输 情况 5 ”0。 例 如 ，Kochian SERA Ca^ Xe ETE 
微 电 极 的 基础 














的 研究 中 具有 测量 方便 、 
他 技术 难以 测 到 的 生理 特征 和 生命 活动 规律 ， 
j 产 生前 所 未 有 的 重大 突破 。 下 夯 



























































胞 膜 间 离子 跨 膜 传输 的 研究 对 于 阐明 植物 和 动物 的 生长 机 制 、 








快捷 、 三 维 实时 、 对 样品 不 会 产生 任何 伤 
竺 理论 研究 和 应 用 领 






























































[简单 列举 无 损 微 测 技术 在 检测 生物 体系 离子 和 分 子 





营养 的 运输 























响 ^ ^E 理 





学 和 药理 














学 等 诸多 方面 都 
介绍 无 损 微 测 技术 在 离子 检测 方 




















EUG EE Ro TE HIC. 下面 主要 从 
看 的 应 用 ， 有 关 该 技术 在 医学 和 微生物 



























































































































































EW RE 





~ a 
ys Sb = GE 


的 相关 性 


微 测 技术 被 应 























|- [387~39 














期 与 离子 











К. Ca”, 


还 被 用 于 研 














胞 内 Ca 浓度 导致 花粉 管 的 
HL S ЖЕНА А 




















4r UU] 3 ZR 


强 的 离子 运转 能 力 B25。 另 外 ， 对 植物 细胞 /组 织 周 
i 的 主要 应 用 之 一 , 如 郭 岩 等 使 用 





领域 离子 检测 方 轨 




















HEAT 
离子 检测 的 应 用 
胞 壁 对 了 








的 最 后 部 分 会 做 简单 介绍 。 





无 损 微 } 

















则 技术 在 植物 学 研究 中 一 直 占 有 很 大 的 比重 ， 




















六 像 膜 片 钳 那样 的 技术 来 说 存 在 操作 上 的 困难 ， 而 应 用 无 






































EF， 相继 开发 H 
学 的 研究 ， 并 为 这 些 超 微 


ЕНК 









































390] 























АГ Cd^* PE E ИЉА 
EIR TE 259) T ETE rH НО Н FF RE 
于 整体 根 、 根 毛 及 花粉 管 的 研究 ， 用 于 阐明 
， 如 Messerli 等 应 ) 
i 动 速率 表现 出 的 频率 相关 
Ca”* 流 ， 发 现 白 苹 花粉 管 生长 过 程 中 对 钙 调 素 分 子 的 抑制 会 引发 Ca* 内 流 的 改变 ， 进 而 改变 
AEN, ДЕ ВИ ВИ P5 VR КУРИЈЕ ИЛА. ПВО 
胞 的 影响 , 如 Shabala 等 使 | 
Na 和 CI 的 离子 流动 ， 研 究 了 盐 胁 人 迫 的 离子 机 制 5522 2 。 陈 少 良 等 使 用 
究 了 抗 盐 品 种 胡杨 和 盐 敏 感 品种 群众 杨 根 部 和 根 原 生 质 在 盐 胁迫 下 的 Nat, Н”, 
Cl 流 的 变化 情况 , 发 现 胡 杨 抗 盐 的 机 制 在 于 其 


无 损 微 测 技术 证 
> Chen 等 使 


组 织 甚至 器 官 造 成 








胞 、 









































Е, ЖАНТ ЖЖ 
У ел. вија, % 
1 Са” “运输 与 样品 内 部 活动 及 生 
实 了 脉动 式 的 花粉 管 生长 所 体现 的 周 
j 无 损 微 测 技术 研究 了 白 芋 花粉 管 的 



































































































































该 技术 测量 了 等 豆 叶 肉 细胞 中 HI. 


сіЯ 





















































民 部 质 膜 上 具有 高 活性 的 Ма н "逆向 蛋白 和 较 












































Ji r i KI 





道 境 的 影响 ”1。 另外 ,而 
时 检测 和 机 理 丰 





|, 





证 实 了 分 子 人 











围 浓度 的 探测 也 是 无 损 微 测 技 术 在 植物 





























E 损 微 测 技术 对 拟 南 芥 根部 的 HH' 流 进行 











МЕ J3、 和 蛋白 激酶 
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E] [397]. 同 











H*#ll Ca“ 关 可 能 








研究 小 组 又 应 用 HII Са” 50088 ft 
“EAR XH g 



































PKS5 及 质 膜 Н'-АТР 酶 相互 作用 对 植物 适应 











究 人 员 还 将 多 通道 电极 应 用 于 无 损 微 测 技术 中 实现 了 多 种 离子 的 同 
35071, 如 许 越 等 应 用 НУТ О 双 超 微 
花粉 前 端的 于 外流 和 O, 内 流 ， 并 由 此 订 

















电极 作 探头 的 无 损 检 测 技术 探测 了 百合 





ЕВА 于 的 外 流 是 造成 花粉 管 前 端 局 部 碱 化 带 的 原 








电极 检测 植物 根部 不 同位 置 的 浓度 变化 ， 显 示 











E 力 变化 过 程 中 起 到 一 定 的 作用 。 
































яле asean | 

















(2) 动物 领域 中 离子 检测 的 应 用 动物 细胞 内 外 的 离子 浓度 对 于 维持 细胞 正常 的 物质 代 
谢 、 细 胞 渗透 压 、 酸 碱 平衡 以 及 神经 兴奋 等 功能 具有 重要 的 作用 ， 比 如 KEA Na 分 别 是 细胞 
内 、 外 液 中 的 主要 阳离子 ， 分 别 约 占 阳 离子 总 量 的 77% 和 90%， 细 胞 的 Са У] 2 
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胞 的 药 












































理学 和 毒 理 学 研究 十 分 重要 , 细胞 产 酸 引 起 的 H' 浓 度 的 变化 可 指示 肿瘤 细胞 以 及 用 







































































肿瘤 的 抗 药性 研究 等 。 研 究 这 些 离子 的 跨 膜 传输 与 细胞 的 多 种 生理 活动 密切 相关 





























无 损 微 测 技术 成 为 原 位 、 非 损伤 地 研究 动物 细胞 膜 间 离子 迁移 的 重要 工 








398-400] 而 
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药物 对 




















L. Ш Pelc 等 利用 无 


















































































































































超 微 电极 研究 了 重要 的 重金 属 元 素 Cd”* 和 一 些 药 理学 试剂 对 海 免 








流 ， 以 及 单个 离 体 心肌 细胞 的 Ca”* 内 流 “ 1 。Devlin 等 测量 到 了 海参 平滑 肌 在 
素 刺 激 下 产生 的 Са” уђу 97771, Knox 等 利用 神经 元 作为 材料 研究 钙 释 放 激 活 钙 
基 、 重 金属 和 第 二 信使 存在 的 条 件 下 Ca^ ИО gud], Catherine 等 采用 钙 离 子 选 择 性 
经 Ca 流动 的 影响 ,证明 





损 微 测 技术 测量 到 了 软骨 动物 贻 贝 的 平滑 肌 在 卡巴 胆 碱 刺激 下 收缩 时 产生 的 大 量 的 Ca 内 




















经 介质 和 激 




















BU. BH 






































Cd”* 浓 度 的 增加 造成 相应 的 Са” P Të = Н, п ЗЗА ЋЕ с ДЕ ЋЕ ВА Ж ЧК T 
Са" S fr ps Й”, Trimarchi 等 应 用 钙 离 子 选 择 性 电极 通过 首先 测量 Ca 的 浓度 确定 小 
鼠 卵 细胞 的 健康 状况 ， 再 植 入 母体 内 以 产生 正常 的 后 伐 5。Molinal 等 通过 无 损 微 涡 
Sk H' 的 流动 存在 于 鲁 鱼 视网膜 细胞 神经 介质 的 生理 活动 中 4。Wu 等 应 用 无 损 微 测 技术 
对 青 鲜 幼 鱼 皮肤 表面 线粒体 富 集 细胞 的 НУ. Ма NH; 的 流速 进行 了 测定 ， 发现 Ма" 






























































































































































器 与 Na 和 NH,/ NH; 的 转运 相关 ， 提 高 胞 外 的 NHi 浓度 显著 抑制 了 N 

































































1 实验 证 


[H* ^c 1f 


H,/ NH; JA WI Ма“ 


的 吸收 ,Gunzel 等 应 用 pH/Mg^ X Bi T Xe ВЕРЕ ДАДА РА UE A Y ZEE ВА Ze 76 B 21 EL РУ (k, xF 

















Ма Bla ИВЕ Ri P721 


























(3) 医学 领域 中 离子 检测 的 应 用 骨骼 中 存在 着 离子 交换 。Marenzanaa 等 用 无 损 微 测 技 
术 测 定 了 生理 状态 下 骨骼 的 Ca* 流 ， 发 现 当 添加 DOmmol/L NaCN 时 ，Ca** 外 流 消失 ,证 明 这 


















































钙 提 供 参考 1。 赵 敏 等 用 无 损 微 测 技 术 测 定 了 内 生 伤 口 的 电流 ， 和 和 












































种 外 流 具 有 细胞 依赖 性 ， 此 发 现 为 理解 Ca 在 骨骼 和 骨 浆 中 的 平衡 提供 了 依据 ， 可 为 人 体 补 














到 了 Na+、K+ 和 CI i; 











发 现 通过 激活 特定 的 酶 ， 电 信号 可 调控 伤口 愈合 过 程 中 的 细胞 迁移 ， 并 选择 性 地 激活 信和 号 通 





























路 4。 随后 ， 同 一 小 组 又 应 用 直径 10 ~ ЗОрт 的 铂 黑 超 微 电 极 作 探 头 ， 并 与 扫 

































































Ж (SVET) 相 结合 ， 检 测 了 生理 盐水 中 的 离子 电流 ， 该 研究 为 与 伤 
物体 系 相 关 的 离子 电流 的 探测 提供 了 参考 方法 “”。 许 越 等 应 用 无 损 































































































择 性 超 微 电 极 做 探头 , 探 完了 人 的 乳腺 瘤 细 胞 在 抗 肿瘤 药物 阿 霉 素 的 处 理 下 细胞 外 pH 
流动 方向 和 速率 的 变化 ， 从 而 建立 了 基于 无 损 微 测 技术 的 药物 抗 药性 的 研究 方法 ， 为 将 来 研究 

































































器 官 /组 织 / 细 胞 外 离子 /分 子 活 性 与 肿瘤 细胞 耐 药性 之 间 的 相互 关系 提供 了 六 









































描 振 动 电极 技 
口 、 胚 胎 干 细胞 成 长 等 生 
微 测 技术 并 选用 所 离子 选 
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值 和 H° 


























(4) 微生物 学 领域 中 离子 检测 的 应 用 Ramos 等 使 用 无 损 微 测 技术 研究 了 离子 流 在 菌 根 
生长 过 程 中 的 作用 ， 发 现 真 菌 侵 染 主要 作用 于 根部 伸 长 区 ， 使 得 离子 运动 及 根部 酸化 发 生 了 







































































剧烈 变化 ,并 且 离 子 流 变化 呈现 周期 性 9。 通过 此 发 现 ,他 们 构建 模型 解释 


















































了 植物 养分 吸收 


和 生长 加 速 是 通过 侵 染 真菌 所 介 导 ， 依 赖 于 pH 值 的 变化 ， 并 发 现 Ca** 在 这 一 过 程 中 发 挥 了 
重要 的 作用 ， 此 研究 为 揭 开 植物 和 真菌 的 共生 互 作 提 供 了 证 据 和 参考 模型 。 
МН. CI 离子 选择 性 超 
微 电 极 等 )， 将 无 损 微 测 技术 与 扫描 电化 学 显微镜 技术 相 结合 ， 研 究 细 胞 /组 织 周 围 的 各 种 离 































































































另外 ， 近 些 年 选用 不 同 的 离子 选择 性 电极 (如 Ма", К”, Zn”, 



























































子 浓度 的 研究 也 屡 见 报道 中 27。 
2. 分 子 检测 的 应 用 






































生物 体内 很 多 分 子 的 浓度 与 生物 体 的 生理 状态 密切 相关 ， 如 细胞 和 组 织 周 围 的 氧气 浓度 











可 以 反映 细胞 的 发 育 和 死亡 ,一 氧化 氮 (NO) 的 浓度 与 神经 信号 传导 、 

















心 脑 血管 疾病 、 








| зго | 分 析 化 学 手册 A 电 分 析 化 学 








高 血压 疾病 等 密切 相关 1。 根据 待 测 物质 选择 合适 的 超 微 电极 ,应 用 无 损 微 测 技术 可 有 效 原 
位 、 非 损伤 、 实 时 地 探测 这 些 分 子 在 细胞 或 组 织 周围 的 浓度 ， 从 而 为 生理 学 、 病 理学 等 研究 
提供 有 效 数 据 。 例 如 ，Trimarchi 等 应 用 氧气 选择 性 超 微 电 极 作 为 无 损 微 测 技术 的 探头 ， 有 效 
地 分 析 了 植 入 前 胚胎 的 氧气 消耗 和 利用 ， 并 证 明 氧 气 的 消耗 与 重大 生理 活动 息息相关 ， 如 小 
鼠 的 发 育 、 对 药物 的 反应 或 细胞 死亡 ， 由 此 更 进一步 证 明 无 损 微 测 技术 可 被 用 来 快速 无 损 地 
测量 发 育 中 的 小 鼠 胚 胎 周围 介质 中 溶解 氧 的 梯度 ， 从 而 鉴定 发 育 过 程 中 氧气 的 消耗 和 利用 
(1, Shanta 等 采用 МО 超 微 电 极 ,检测 到 水 昨 中 枢 神 经 元 损伤 导致 NO 快速 的 外 流 ， 证 明 妊 
水 晨 中 枢 神 经 元 受到 损伤 的 瞬间 ， 激 活 了 已 经 存在 于 中 枢 神 经 元 的 一 氧化 氨 合 成 酶 ， 并 是 
为 小 胶 质 细胞 富 集 于 受 损 部 位 的 上 游 步 又 ， 证 实 NO 充当 了 阻止 小 胶 质 细胞 从 受伤 处 迁移 的 
HELSI, Amatore 等 制备 了 一 系列 不 同 种 类 的 选择 性 超 微 电极 ， 用 于 检测 细胞 周围 的 多 种 分 
子 和 自由 基 СПО, 0; МО“, МО, NO;. ONOO . H,O, 等) 的 释放 过 程 和 浓度 ， 此 研 
究 为 与 很 多 病理 和 生理 过 程 相关 的 细胞 的 氧化 应 激 过 程 提 供 了 参考 中 1。 


С) 材料 科学 中 的 应 用 

无 损 微 测 技术 在 材料 科学 的 重要 应 用 之 一 是 有 关 材 料 表面 腐蚀 机 理 和 动力 学 的 研究 。 例 
如 ，Lamaka 等 应 用 镁 离子 选择 性 超 微 电 极 作 无 损 微 测 技 术 的 探 尖 ， 并 与 扫描 振荡 电极 技术 
(SVET) 结合 ， 研 究 了 NaCl 水 溶液 中 镁 合金 的 腐蚀 行为 ， 为 镁 合金 的 腐蚀 机 理 进行 了 精确 
清晰 的 分 析 和 描述 中 。Shipley 等 应 用 铂 超 微 电 极 做 SVET 的 探头 ， 研 究 了 缓 蚀 剂 锅 溶 液 对 
金属 表面 防腐 的 作用 效果 1。 另外, 将 无 损 微 测 技术 与 扫描 电化 学 显微镜 技术 结合 也 被 广泛 
j 于 金属 腐蚀 机 理 和 缓 蚀 效果 的 研究 中 六 ”一 。 目 前 ， 无 损 微 测 技术 已 成 为 研究 金属 材料 微 
区 电化 学 腐蚀 过 程 机 理 和 动力 学 的 有 力 工 具 。 


(三 ) 环境 科学 中 的 应 用 

无 损 微 测 技术 在 环境 科学 领域 的 主要 应 用 是 监测 环境 污染 物 对 生物 体 的 影响 ， 其 中 一 
个 主要 检测 指标 是 生物 体 的 耗 氧 量 。 例如 ，Sanchez 等 使 用 无 损 微 测 技术 检测 了 在 微量 有 机 
污染 物 作 用 下 鱼 胚 胎 的 氧气 流 ， 发 现 鱼 类 胚胎 内 氧气 流量 发 生 了 显著 改变 上 。 该 研究 采 
无 损 微 测 技 术 来 监测 环境 毒物 的 存在 ， 为 水 质 监测 提供 了 新 的 思路 和 方法 ， 并 可 用 于 其 
有 机 生命 体 。 如 果 将 胚胎 鱼 结合 使 用 于 瘤 细 胞 ， 能 够 检测 到 潜在 的 致癌 药物 ， 或 帮助 发 现 
新 的 治疗 目标 。 


3 5a zz S S ex 8 MEB 
食品 卫生 的 主要 危害 之 一 是 存在 细菌 等 微生物 ， 理 解 细菌 等 微生物 的 特性 可 为 减少 其 在 
食品 卫生 中 的 危害 提供 参考 。 细 菌 细胞 膜 间 的 分 子 和 离子 的 跨 膜 运输 对 于 调节 细菌 细胞 内 pH 
值 的 平衡 、 维 持 细胞 的 渗透 性 、 吸 收养 分 、 信 号 传递 和 提高 细菌 的 适应 性 方面 十 分 重要 。 而 
无 损 微 测 技术 可 为 我 们 理解 细菌 、 真 菌 和 生物 膜 等 微生物 对 外 界 环境 改变 的 适应 性 方面 提供 
有 用 信息 。Shabala 等 应 用 无 损 微 测 技术 研究 了 细胞 外 离子 浓度 (如 Н”. Nat) 、 有 机 酸 和 和 葡 
萄 糖 的 存在 、 高 盐 浓 度 对 细胞 膜 渗透 性 以 及 极端 光度 对 于 细菌 细胞 周围 离子 浓度 的 影响 ， 表 
明 无 损 微 测 技术 可 为 减少 细菌 污染 食品 的 情况 发 生 和 评估 微生物 对 抗 微 生物 物质 的 抗 药性 研 
完 提 供 新 的 技术 平台 ， 将 来 可 用 于 食品 过 程 安 全 的 快速 评估 5 。 
七 、 无 损 微 测 技术 和 膜 片 钳 技术 的 区 别 


电 生 理 研究 中 常用 的 检测 方法 包括 膜 片 钳 技 术 、 无 损 微 测 技术 和 化 学 分 析 法 主 
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инат) 。 其 中 ， 膜 片 钳 技术 是 从 分 子 水 平 研究 跨 膜 离子 移动 和 其 他 功能 的 主要 方法 2 
一 六 5， 但 该 技术 仅 限 于 单一 离子 通道 的 记录 和 分 析 ， 不 适合 整体 上 研究 跨 膜 分 子 /离子 的 
信息 ， 并 且 存 在 封 接 成 功率 低 、 记 录 时 间 短 、 封 接 不 稳 且 不 能 进行 三 维 立 体 扫描 等 问题 1。 
无 损 微 测 技术 由 于 可 采用 多 电极 体系 进行 多 通道 的 三 维 空间 的 长 时 间 测 量 ， 从 而 弥补 了 膜 片 
钳 技术 的 一 些 不 足 ， 成 为 膜 片 钳 技术 的 一 个 重要 补充 。 并 且 ， 无 损 微 测 技术 以 其 特有 的 时 间 
和 空间 分 辨 紊 ， 为 鉴定 或 验证 茶 些 生物 膜 运输 系统 的 功能 提供 了 非常 有 力 的 工具 。 男 外 ， 在 
生物 医学 研究 过 程 中 ， 无 损 微 测 技术 较 好 地 填补 了 整体 组 织 研究 过 程 中 的 化 学 分 析 方 法 与 葡 
光 染 料 标记 或 膜 片 钳 等 局 部 研究 方法 两 者 之 间 的 技术 空白 〈 见 图 8-13) 。 有 具体 有 关 无 损 微 测 
技术 与 膜 片 钳 技术 的 比较 见 文 献 [366]。 
























































一 个 













































































ml 








































































































[RI HS m 种 分 TD 
зе ін ERE 纳米 微米 ж 分 术 


元 报答 测 技术 


ВЕНУ Thi ЛА 





电 生理 研究 常用 检测 技术 的 时 间 和 空间 分 辨 率 比较 图 [9 


八 、 无 损 微 测 技术 与 其 他 技术 的 结合 与 展望 


1 无损 微 测 技术 与 其 他 技术 的 联 用 

(1) 与 膜 片 钳 技术 的 结合 Valencia-Cruz 等 应 用 无 损 微 测 技术 和 膜 片 钳 技术 相 结合 ， 
研究 了 离子 通道 调节 的 细胞 凋 亡 早期 的 K* P i791, RI Трпо, 的 十 字 孢 碱 会 快速 引起 
K'* 的 外 流 ， 同 时 记录 到 Kbg 通道 的 电流 增加 ， 并 伴随 着 膜 去 极 化 的 急剧 下 降 。Kbg 通道 调 




















































































































节 早 期 的 K" 外 流 ，Kv1.3 通道 在 后 期 起 到 主要 作用 。 这 一 研究 为 认识 细胞 凋 亡 的 内 在 机 制 
提供 了 新 的 证 据 ， 这 种 实时 和 便于 操作 的 研究 手段 有 望 在 临床 等 实际 应 用 领域 诊断 或 检测 
凋 亡 细胞 。 























(2) 与 灾 光 /激光 共聚 焦 技术 的 结合 Feijo 等 使 用 激光 共聚 焦 显 微 镜 技 术 测 定 了 细胞 内 
Ca 的 同时 ， 结 合 使 用 无 损 微 测 技术 测量 了 进出 细胞 的 Ca”* 流 "研究 发 现 细胞 融合 一 旦 
发 生 ， 使 用 无 损 微 测 技术 测 得 一 个 显著 的 Ca 内 流 ， 直 接 验证 了 胞 内 Ca 的 增加 是 由 于 吸 
收 胞 外 Ca 而 非 内 源 钙 库 释放 引起 的 这 一 科学 问题 。Shabala 等 将 荧光 显微镜 与 离子 选择 性 
超 微 电 极 相 结合 ， 持 续 探 测 了 利 斯 特 革 的 单 细 胞 基因 在 酸度 和 和 葡 欧 糖 存 在 情况 下 的 离子 
应 六 "。 丁 亚 男 等 将 荧光 染色 技术 和 无 损 微 测 技术 相 结合 研究 了 临床 病理 学 中 韧带 过 度 拉 伸 
损伤 中 ， 成 纤维 细胞 内 钙 离 子 浓度 的 变化 ， 并 解释 了 细胞 在 受 力 情况 下 细胞 外 Ca”* 内 流 的 
原因 91。 

2. 元 损 微 测 技术 的 展望 
自 创 立 以 来 ,无 损 微 测 技术 以 非 损伤 性 、 多 离子 /分 子 同 时 测量 及 灵活 的 三 维 空间 测量 方 
式 ， 并 借助 强大 的 数据 分 析 软 件 ， 实现 了 多 种 生物 体系 和 材料 表面 的 分 子 /离子 变化 信息 的 实 
时 、 三 维 、 动 态 测量 ， 并 以 其 特有 的 时 间 和 空间 分 辨 率 ， 不 仅 能 够 选择 性 地 获得 传统 技术 无 
法 得 到 的 样品 的 离子 /分 子 流速 的 动态 信息 [流速 达 10~12mol/(cm”，s)]， 而 且 更 有 利于 从 整 
体 上 分 析 分 子 /离子 携带 的 活动 信息 , 在 细胞 和 组 织 水 平 上 的 功能 鉴定 方面 以 及 跨 膜 生物 信息 
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传递 机 制 方面 发 挥 着 3 
分 子 选择 性 


测 。 


无 损 微 测 技术 是 探知 环境 污染 和 
价 材 料 在 液体 环境 ! 
生物 体 基 
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1 于 它 是 | 












































在 生命 科学 领域 ,无 
































性 能 的 新 手段 。 
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意义 的 动态 离 


子 组 学 和 动态 分 子 组 学 0569 。 


电极 直接 对 准 样品 测定 ， 不 同 于 其 1 
员 微 测 技术 是 连接 基因 
食品 污染 的 预警 系统 ;在 材料 利 
前 ， 无 损 微 测 技 术 的 应 
组 信息 与 其 微量 元 素 和 分 子 组 成 建立 生物 关联 的 基 














微型 化 《 











到 


由 化 学 测定 需 取样 品 ， 
功能 的 桥梁 ; 在 环境 科学 和 食品 安全 领域 ， 
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H 0.5~5um) 的 离子 或 
以 连续 测定 和 自动 监 
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ВАЛЕ 超 微 电 极 的 发 展 方向 














在 过 去 30 多 年 间 ， 超 微 









































































































































电极 作为 一 种 研究 工 


























【已 拓展 到 一 些 新 的 研究 领域 ， 例 如 基因 





















































工程 、 药 物 传 输 的 路 径 探索 、 小 体积 (如 nl. pl. Я) ЕВ pra. ЖД, М, EWR 
等 。 特 别 是 纳米 电极 的 发 展 ， 大 大 促进 了 扫描 探 针 技术 (如 SECM、AFM、STM、SICM) 
在 小 尺寸 表征 方面 的 应 用 和 发 展 , 并 且 将 在 很 多 新 的 研究 领域 持续 贡献 力量 , 例如 新 界面 (如 
气体 /液体 界面 、 单 层 膜 界面 ) 和 微 环境 (如 细胞 、 孔 、 微 米 尺寸 活性 电极 点 ) 的 探测 等 。 因 
此 ,制备 坚固 或 一 次 性 的 电极 以 及 更 小 的 10 m 级 大 小 的 超 微 电极 成 为 一 种 趋势 。 此 外 ， 制 
备 出 不 同 几何 形状 的 超 微 电 极 也 引起 越 来 越 多 的 关注 ， 如 凹 形 圆 盘 电 极 记 一 、 双 管 / 双 
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E 复 率 高 、 快 速 、 简 便 的 超 微 电 极 的 
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生物 传感器 是 指 用 固 
近年 来 ， 电 化 学 4 


有 重要 位 置 。 




















定 化 的 生物 材料 作为 敏感 元 件 的 传感器 ， 其 中 电化 学 生物 传感器 占 











到 了 很 大 的 发 展 。 
等 多 种 生物 大 分 子 。 
器 和 集成 生物 传感器 。 电 化 学 4 








匆 传 感 器 的 研究 工作 取得 了 巨大 的 进步 ， 其 性 能 和 种 类 也 得 
单 糙 、 氧 基 酸 、 酶 等 发 展 到 更 为 复杂 的 多 糖 、 笃 

掉 己 从 检测 单一 的 生物 传感器 发 展 到 多 通道 的 多 功能 生物 传 感 
匆 传 感 器 是 指 由 生物 体 成 分 ( 酶 、 抗 原 、 抗 体 、 激 素 等 ) 或 生 
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物体 本 身 ( 细 胞 、 细 胞 器 、 组 织 等 ) 作为 敏感 元 件 ， 电 极 (固体 电极 、 离 子 选择 性 电极 、 和 气 敏 电 


极 等 ) 作为 转换 元 件 























感 器 是 在 化 学 修 
电极 的 基本 方法 。 
酶 电极 传感器 、 
化 学 传感器 根据 其 原理 









































电容 、 阻 抗 等 为 特征 检测 信号 的 传感器 。 电 化 学 生物 传 
匆 材 料 在 电极 表面 的 固定 通常 借助 于 化 学 修饰 
纳 总 结 化 学 修饰 电极 的 制备 方法 ， 以 及 电化 学 气体 传感器 、 




































































BE 化 学 免疫 传感器 、 生 4 





有 化 学 分 析 几 个 方面 。 




















可 分 为 : 光学 式 传感器 、 














式 传感器 。 电 化 学 传感器 的 分 类 方法 很 多 ， 按 照 其 

















器 、 电 流 型 传感器 和 电导 型 
电位 型 传感器 : > 











器 的 输出 。 








电流 型 传感器 : 在 保持 电极 和 电解 液 的 界 下 
并 将 流 过 外 电路 的 电流 作为 传感器 的 输出 。 
电 时 型 传感器 : 将 被 测 物 氧 化 或 还 原 后 使 电解 质 溶液 电导 发 生 的 变化 作为 传感器 的 输出 。 
主要 可 以 分 为 离子 传感器 、 和 气体 传感器 和 生物 传 
既 能 满足 一 般 检 测 所 需要 的 灵敏 度 和 准确 性 , 又 有 体积 小 ， 





























热学 式 传感器 、 质 量 式 传感器 及 电化 学 
输出 信号 的 不 同 ， 又 可 以 分 为 电位 型 传 感 

























































































乍 用 于 离子 电极 而 产生 的 电动 势 作 为 传 感 




















为 一 恒定 电位 时 , 将 被 测 物 直 接 氧 化 或 还 原 ， 





























电化 学 传感器 按照 所 检测 的 物质 不 质 
感 器 。 其 中 电化 学 气体 传感器 以 其 























RERE, HE 
中 占有 重要 的 
范围 之 广 ， 是 任何 一 种 气 
也 有 响应 ， 会 引起 误 报 ， 
感 器 中 占有 相当 的 比重 。 
































于 现场 监测 且 价 格 低廉 等 优点 ， 在 目前 已 有 的 各 类 气体 检测 方法 
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КЛИН AS AZ МЕТЕ T ЛЕВЕ БОК E gk gio] F UE 





























化 学 修饰 





电极 是 指 在 导体 或 半 














多 分 子 、 离 子 或 聚合 


















































面 电 势 差 ( 非 静 


学 修饰 可 通过 





























58. AAT 























一 、 化 学 修饰 电极 研究 进展 












































之 宽 (H 10 ”级 直至 百 分 浓 度 )， 应 用 





















































。 利 用 电化 学 性 质 的 气体 传感器 在 气体 传 








化 学 修饰 电极 









































电极 表面 上 涂 甫 具有 特定 功能 的 单 分 子 、 





























薄膜 (厚度 从 单 分 子 到 几 个 微米 )， 借 Faraday 反应 〈 电 和 荷 传输 ) 或 界 
布 落 膜 的 化 学 、 电 化 学 以 及 光学 的 性 质 。 电 极 的 化 
聚合 等 手段 ， 而 作为 化 学 修饰 电极 的 基底 材料 主要 是 碳 《〈 包 括 
























































对 电极 表面 进行 微 结构 的 设计 可 以 追溯 到 19 世纪 末 和 20 世纪 初 ， 当 时 就 有 很 多 研究 涉 
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K Y aj Н) ИУ III ПУН МЕ ЛА . BEER YE БЕЛИ TR k НДУ 1, ЖЕЛЕ 40 一 50 
年 代 ， 己 经 很 清楚 地 知道 有 很 多 的 物质 能 在 电极 表面 吸附 。 在 分 子 水 平 上 进行 电极 修饰 的 尝 
试 源 于 60 ERM 70 年 代 初 。1973 年 ， 美 国 夏威夷 大 学 的 Lane 和 Hubbard 发 现 01， 有 不 同 
末端 基 团 的 类 烯烃 化 合 物 强烈 地 吸附 于 电极 表面 ， 还 可 以 观察 到 吸附 于 电极 表面 的 基 团 与 溶 
液 中 的 金属 离子 发 生 配 位 反应 ， 并 且 通 过 改变 电位 等 手段 可 调控 其 配 位 能 力 ， 从 而 开辟 了 改 
变 电 极 表面 结构 以 控制 电化 学 反应 过 程 的 新 概念 ， 标 志 着 化 学 修饰 电极 的 萌芽 。1975 年 ， 
Millert" fl. MurrayDI 分 别 独立 报道 了 按 人 为 设计 对 电极 表面 进行 化 学 修饰 的 研究 ， 标 志 着 化 
学 修饰 电极 的 正式 问世 。Miller 及 其 合作 者 在 碳 电极 表面 键 合 上 光 活 性 分 子 (9)- 聚 茶 丙 氨 酸 甲 
酯 ， 成 功 制备 了 “ 手 性 电极 ”， 并 发 现在 电极 反应 中 ， 该 电极 有 利于 某 种 旋光 性 物质 ， 从 消 
旋 性 反应 物 能 生成 手 性 产物 。 这 一 工作 首次 显示 ， 通 过 表面 修饰 ， 电 极 反 应 可 以 有 选择 地 进 
行 。 而 Murray 及 其 研究 小 组 发 展 了 共 价 键 合 修饰 的 一 般 方法 , 他 们 发 现 大 多 数 金 属 电极 在 酸 
性 介质 中 发 生 氧 化 能 产生 至 少 几 埃 (1А-10 m) 的 氧化 物 层 ， 该 氧化 物 层 也 可 以 用 来 进行 
共 价 键 合 衍生 ， 这 样 即 使 铂 电极 也 能 进行 共 价 修饰 。 通 过 该 方法 ， 他 们 在 电极 表面 接着 了 一 
系列 的 单 分 子 层 修饰 物 ， 并 表明 电极 表面 可 以 按 设计 进行 人 工 修饰 ， 赋 予 电 极 更 优良 或 特定 
的 功能 ， 从 而 使 化 学 修饰 电极 这 一 电化 学 新 名 词 得 到 确定 。 从 以 上 电化 学 发 展 可 以 看 出 ， 传 
统 的 电化 学 研究 仅仅 限制 在 裸 电极 / 电解 液 界面 上 ， 而 当 化 学 修饰 电极 问世 之 初 ， 电 极 表面 
就 被 认为 是 建立 未 来 二 十 年 的 电化 学 基础 。 电 极 表面 的 设计 及 其 潜在 应 用 价值 的 研究 ， 把 电 
化 学 推进 到 一 个 新 的 阶段 。 由 于 化 学 修饰 电极 由 人 工 设计 制作 表面 微 结构 ,其 变化 奥妙 无 穷 ， 
有 极 由 此 带 来 的 奇特 效应 及 其 潜在 的 应 用 价值 引起 了 人 们 广泛 的 研究 兴趣 ， 在 国际 上 吸引 了 
越 来 越 多 的 化 学 家 从 不 同 角度 进行 研究 ， 推 进 了 化 学 修饰 电极 的 迅速 发 展 。 己 发 表 大 量 的 相 
关 专 著 外 和 评论 * 4， 化 学 修饰 电极 研究 所 取得 的 主要 进展 包括 以 下 几 个 方面 : 

电极 表面 微 结 构 与 动力 学 的 理论 研究 ; 
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© а 

(2) 化 学 修饰 电极 的 电 催化 研究 ; 

© 化 学 修饰 电极 在 能 量 转换 、 存 储 和 显示 方面 的 研究 ; 
@ 化 学 修饰 电极 在 分 析 化 学 中 的 应 用 ; 

@ 化 学 修饰 电极 在 生物 电化 学 和 传感器 中 的 应 用 ; 
(6) 表面 修饰 在 光伏 电极 的 光电 催化 和 防腐 中 的 作用 ; 
D 化 学 修饰 电极 在 立体 有 机 合成 中 的 研究 ; 
分 子 电 子 器 件 的 研究 。 








|| 
< 
ЧЕ 


学 修饰 电极 的 预 处 理 


在 采取 任何 修饰 步骤 之 前 ， 必 须 首先 对 电极 进行 表面 预 处理 ， 其 目的 是 为 了 获得 一 个 新 
鲜 的 、 具 有 活性 的 和 重 现 性 好 的 电极 表面 初始 状态 ， 以 利于 后 续 修 饰 过 程 的 进行 ， 另 一 个 重 
要 的 目的 是 ， 为 取得 溶液 中 氧化 还 原 体 在 裸 电 极 上 反应 的 电化 学 参数 (包括 条 件 电极 电位 和 
电极 反应 速率 常数 等 ), 以 期 与 接着 在 电极 表面 上 的 行为 比较 。 这 一 点 在 设计 化 学 修饰 电极 并 
充分 发 挥 其 效应 和 功能 (如 在 电 众 化 中 促进 电位 的 降低 和 反应 速率 的 加 快 方面 〉 尤 为 重要 。 
电极 表面 预 处 理 一 般 按 以 下 顺序 (或 程序 ) 进行 。 

1. 电极 表面 的 物理 处 理 
固体 电极 表面 处 理 的 第 一 步 是 物理 处 理 ， 即 进行 机 械 研 磨 、 抛 光 至 镜面 器 。 特 别 当 电极 
表面 上 存在 惰 化 层 和 很 强 的 吸附 层 时 ， 必 须 用 机 械 或 加 热 的 方法 处 理 。 加 热处理 一 般 在 真空 
(133.32Pa) 中 加 热 至 $00C ， 保 持 一 定时 间 。 用 于 抛光 电极 的 材料 有 金刚 砂 、CeO>*、ZrO,、 



































































































































































































































































































































































































































| 32 


MgO 及 a-Al203 13 2 





| 分 析 化 学 手册 全 





Н 





Еа 
0.25um 和 0.05um 粒度 顺 
要 先 洗 去 表面 








后 









































污 物 




















进行 抛光 时 ， 首 先 | 





























电 分 析 化 学 














FEY 





LI 














, 8H 


抛光 液 。 抛 光 时 总 是 按 抛光 材料 粒度 降低 的 顺序 依次 进行 ， 如 对 新 的 
] HU fob H е A $ 
F 板 玻璃 或 抛光 布 上 进行 ， 获 

















| 磨 后 ， 再 用 Qa-A1203 粉 按 1.0um, 0.5um, 
的 抛光 效果 很 好 。 每 次 抛光 后 





78. 





hj 





























移入 超声 水 浴 中 清洗 ， 每 次 3 一 Smin， 









































的 清洁 处 理 。 











j 乙醇 、 稀 酸 和 水 彻底 清洗 ， 就 可 以 得 到 光滑 、 平 整 的 电极 表 本 
也 用 来 作 电极 表面 


2. 电极 的 化 学 法 和 电化 学 法 处 理 


FU Ze OG kb FR 

















№21 
以 获得 


法 简单 易 行 。 


性 




















氧化 的 、 还 














原 的 或 了 























后 ， 接 着 进行 化 学 的 特别 是 
怨 极 进行 活化 的 手段 0 。 电 化 学 法 常用 强 的 矿物 














溶液 在 恒 电 位 、 恒 电流 或 循环 














电位 下 扫 


重复 数 次 ， 直 至 清洗 干净 ; 然 
ij。 等 离子 体 和 激光 技术 ” OI 









































化 学 的 处 理 ， 是 进一步 清洁 电极 表 卫 
酸 或 者 中 性 电解 质 溶液 ， 有 
极 化 ， 根 据 扫 描 电 位 和 终止 

















E 
时 也 用 弱 的 配 
电位 的 不 同 ， 
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三 、 化 学 修饰 电极 的 制备 


化 学 修饰 
EMH 





























的 性 质 和 要 求 而 不 同 ， 
化 学 修饰 电极 按 其 
间 没 有 严格 的 界限 。 例 如 ， 
I 成 聚合 物 型 修饰 


法 


可 


f 


多 分 子 层 修饰 
将 一 些 重 
平衡 吸附 法 ， 
(Langmuir-Blodgett) 
然后 铺 
形成 紧密 排 


ив 





1. 








E 和 稳定 性 
化 学 修饰 电极 按 电极 表面 


KE) 两 大 类 型 ， 此 尹 





电极 的 制备 是 关键 
有 直接 的 影响 ， 
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电极 表 
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共 价 键 合 





Dd 




















[гаў 
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< 价 键 合法 


Fy 














29 
后 与 有 机 硅 ; 
2. 


РЕЗЕ E ЕЛИН 
入 以 及 碳 表面 
院 试剂 反应 ， 通 过 氮 
吸附 型 修饰 电极 

与 共 价 键 合 方法 相 比 ， 自 然 吸 附 的 方法 


























还 有 组 合 型 等 
前 化 学 修饰 电极 主要 的 第 
聊 饰 的 方法 一 般 分 为 
物 可 以 制 成 吸附 型 修饰 电极 ， 共 价 键 


DX 
聚合 


的 基底 电极 包括 碳 








12 
gi 21, 


有 极 的 设计 、 操 作 步 又 合理 与 否 ， 对 化 学 修饰 
以 认为 它 是 化 学 修饰 电极 看 
上 微 结构 的 尺度 分 类 ， 
с WIRK H 
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电化 学 法 还 能 直接 在 试 液 ， 





进行 电极 处 理 
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BD TR 


























究 和 应 用 的 基础 。 
有 单 分 子 层 和 多 分 子 层 〈 以 聚合 物 薄 膜 
j 的 修饰 方法 依 其 类 型 、 功 能 和 基底 电极 材料 
上 备 方法 和 分 类 0 如 图 9-1 所 示 。 


































































































< 价 键 合 型 、 吸 附 型 和 聚合 物 型 三 大 类 ， 它 们 之 
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。 将 修饰 物 吸附 在 








j 上 的 化 学 基 处 理 ， 引 入 和 
的 活化 。 而 4 
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BIAR 






































RIA, 2 


Ez UCTH TE dic E а ЈЕ 
解 液 体 中 加 入 修饰 4 
Er EU BL ЛОН RU За ОВ 

















< 价 键 合 基 的 途径 主 


























合 聚 合 物 在 电极 表面 也 


па 
































金属 和 金属 氧化 物 电极 。 碳 电极 上 进行 化 学 修 
要 有 4 种 ， 即 氧 基 、 ARMA 
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属 和 金属 生 


氧化 物 














4 AES 








键 连接 功能 





电极 的 预 处 理 是 


AE 1 


表面 上 产生 羟基 ， 然 





















































， 也 可 制备 


























电极 上 主要 通 





单 。 用 吸附 法 可 制备 单 分 子 ) 
G4 种 方法 进行 : 欠 电 位 吸附 法 ， 通 常 是 


















































或 过 渡 金 


基底 上 ,形成 一 定 空间 结构 的 单 原子 层 ; 

















多， 它们 就 会 











1 极 表面 形成 热 化 学 吸附 平衡 ; LB 
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静 的 气 、 


列 的 有 序 单 分 子 
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优点 是 简单 ， 但 影响 


形成 双 分 
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上 自然 地 形成 高 度 有 


过 改变 链 长 度 ， 可 直接 检 


上 ， 待 溶剂 挥发 后 沿 水 面 横 向 施加 一 定 的 表面 
E: Н (sel 





基 团 的 两 杀 分 子 溶 于 挥发 性 的 有 机 溶剂 中 ， 
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k, ЖАЛ 
f-assembling, SA) 膜 法 ， 通 过 分 子 的 自 组 装 作 


的 单 分 子 层 ， 混 合 单 层 是 自 组 装 单 分 子 层 的 进 一 
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则 电子 转移 速率 与 电极 














E 离 的 依赖 关系 。 同 时 ， 自 组 装 

















的 动力 可 能 来 自 
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较 大 、 炊 点 较 高 的 有 机 物 很 容易 吸附 在 
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因素 较 多 。 
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电子 的 相互 作用 。 此 方法 的 
组 膜 Self-assembled топојауег, ЗАМ) 




































































究 广 泛 、 对 


固体 表面 进 














行 修 饰 最 为 有 效 的 两 种 分 子 有 序 自 组 装 体系 。 自 组 





装 单 





子 链 之 间 的 范 德 华 力 以 及 分 子 链 内 或 末端 功能 团 之 间 昌 
是 组 织 有 请 ` 定向 、 密集 和 完好 的 单 分 子 层 ， 而 且 || 分 稳定 ， 其 组 





成 结 
化 物 
和 半 
及 构 
法 制 
计 和 
定向 











的 组 装 可 以 自发 形成 或 放置 于 电 或 磁场 区 ， 以 调节 成 膜 驱动 力 ， 借 此 
对 称 
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层 膜 的 形成 是 基于 长 链 有 机 分 子 的 端 基 与 基底 电极 之 间 强 烈 的 化 学 键 合作 用 、 自 组 装 分 








自 组 装 膜 的 主要 特征 








构 和 功能 关系 易于 调控 及 表 生 





























的 相互 作用 。 
































































































































Z 








E， 制 备 方法 简单 。 常 见 的 自 组 装 膜 类 型 有 脂肪 酸 在 金属 氧 






























































































































































表面 强 吸 附 形成 自 组 装 膜 、 表 面 硅 烷 化 形成 有 机 硅烷 自 组 装 膜 、 有 机 硫化 物 在 金属 表面 
导体 表面 形成 自 组 装 膜 等 。 自 组 装 膜 主 要 应 用 于 研究 界面 电子 转移 、 催 化 和 分 子 识别 以 
建 第 三 代 生 物 传感器 方面 ， 也 可 作为 多 层 膜 生长 的 前 体 膜 。 有 序 多 层 膜 是 由 层 层 自 组 装 
备 而 成 的 ， 其 每 一 层 的 组 成 、 厚 度 、 取 向 都 可 以 巧妙 地 控制 和 操作 ， 可 在 分 子 水 平 上 设 
制备 各 种 器 件 。 可 用 于 制备 多 层 膜 的 基底 包括 硅 、 玻 璃 、 金 属 和 碳 〈 玻 碳 、 热 解 石 墨 、 

















热 解 石墨 ) 等 。 有 序 多 层 膜 的 组 装 方 法 如 下 : 














(D 基于 静电 作用 的 自 组 装 ; 

















D ETARE H N H AR: 





(8) 基于 亲 和 反 应 的 自 组 装 ; 











QD 基于 配 位 反应 的 自 组 装 ; 
L^. 











© 基于 共 价 作用 的 自 组 装 。 

















多 层 膜 修饰 电 
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识别 器 件 的 设计 。 此 外 ， 膜 层 内 的 分 子 、 超 分 子 、 纳 米粒 子 























可 形成 理想 的 对 称 或 非 


NS 





超 唱 格 ， 用 于 制备 光 、 电 、 磁 、 非 线性 光学 器 件 等 。 分 子 导 体 、 绝 缘 体 、 纳 米粒 子 的 多 

















层 组 装 可 制备 不 同 种 类 的 杂 化 结构 多 层 膜 ， 使 多 层 膜 的 导 























层 膜 可 | 

















j 于 制备 光 发 射 二 极 管 。 












































多 分 子 层 修饰 电极 中 以 聚合 物 修 饰 电极 研究 最 广 。 与 单 分 子 层 修饰 电极 相 比 ， 多 分 子 
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;空间 结构 ， 可 提供 许多 能 利用 的 势 场 ， 其 活 
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较 大 的 化 学 、 机 械 和 电化 学 的 稳定 性 , ЛЕЛЕ 











严 光 指示 剂 与 聚合 物 的 多 
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化 学 修饰 电极 的 制备 和 分 类 
3. 聚合 物 薄膜 法 修饰 电极 
































生 基 的 浓度 高 ， 











ВЕХИ. ЗЕКЕН ЖИЕ 
H 民 组 装 膜 可 作为 厚度 可 探 的、 灵敏 
的 光学 传感器 。 自 组 装 多 层 膜 在 电化 学 及 生物 传感器 中 的 应 用 也 是 很 有 前 途 的 研究 领域 。 











аі ni 


电化 学 响应 信号 强 ， 






































究 方 面 还 是 应 月 











方面 都 具有 发 展 前 景 。 








| за | яти D вян 






































多 分 子 层 修饰 电极 的 制备 方法 根据 所 用 初始 试剂 的 不 同 ， 可 分 为 从 聚合 物 出 发 制备 和 从 单 体 
出 发 制备 两 大 类 。 前 者 可 采用 蕉 涂 、 滴 涂 和 旋 涂 法 以 及 氧化 还 原 电 化 学 沉积 法 ;后 者 可 采用 





























































































































合 后 则 具有 良好 的 导电 性 。 










































































恒 电 流 、 恒 电位 或 循环 伏 安 法 进行 电解 ， 由 电 氧 






























































因素 有 单 体 浓度 、 溶 剂 、 文 持 电 解 质 、 温 度 和 电解 质 气 氛 等 。 除 制备 导电 聚合 物 薄 膜 电 




















































































































岂 还 有 导电 聚合 物 的 共 价 键 合 以 及 电化 学 掺 杂 等 途 
4. 组 合法 
此 法 是 将 化 学 修饰 剂 与 电极 材料 简单 地 混合 以 制备 组 合 修 饰 电极 的 一 种 方法 ， 

化 学 修饰 碳 糊 电 极 。 


四 、 化 学 修饰 电极 在 分 析 测 试 中 的 应 用 
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电化 学 聚合 法 。 电 化 学 聚合 制备 的 聚合 物 薄 膜 或 是 导电 的 ， 或 是 对 溶剂 和 支持 电解 质 是 渗透 
的 。 含 氮 基 和 羟基 的 芳 环 单 体 经 电 氧 化 可 形成 不 导电 的 聚合 物 膜 ， 而 吡咯 、 唆 吟 、 茶 胺 等 聚 


聚合 物 分 子 层 的 电化 学 制备 方法 一 般 如 下 : 将 单 体 和 支持 电解 质 溶 液 加 入 电解 池 中 ， 用 
化 引发 生成 导电 性 聚合 物 薄 膜 。 在 聚合 过 程 
中 伴随 阴离子 掺 杂 ， 改 变 聚 合 条 件 ， 可 获得 不 同性 质 及 不 同 厚 度 的 薄膜 。 影 响 电 化 学 聚合 的 


极 外 ， 


近期 发 展 了 导电 聚合 物 功能 化 的 研究 ， 主 要 以 单 体 中 含有 电 活 性 中 心 的 电化 学 聚合 制备 ， 其 
径 。 


化 学 修饰 电极 用 于 分 析 的 基本 要 求 是 制作 简单 、 重 现 性 好 、 原 材料 廉价 ;化 学 性 能 、 力 


























学 性 能 良好 ， 可 在 很 宽 的 电位 范围 内 是 电化 学 惰性 的 ， 电 极 组 成 成 分 不 产生 信和 号， 不 


F 扰 测 





























XE; 具有 高 选择 性 、 高 灵敏 度 、 高 容量 ;在 较 宽 的 浓度 范围 内 ， 修 饰 剂 对 被 测 物 的 活性 
有 较 宽 的 线性 范围 和 较 低 的 背景 电流 。 化 学 修饰 电极 在 分 析 测 试 中 的 应 用 见 表 9-1。 


化 学 修饰 电极 在 分 析 测试 中 的 应 用 







































































不 变 ， 














































































































































































































































































































































































































修饰 剂 分 析 物 分 析 性 能 文献 
采用 计时 电流 法 研究 氧化 峰 电 流 与 对 氢 酚 浓度 
多 壁 碳 纳米 管 修饰 的 玻 MARE 的 关系 ， 结 果 显 示 峰 电流 与 对 氯 酚 的 浓度 在 i 
碳 电极 (MWCNT/GC) е 2.0x1077—2.0x10-^mol/L 范围 内 呈 良 好 线性 关系 ， 
НЕ 8.8x10 "том, 
за, B BB REL Je 47 HK n ë nk 对 纳米 金 粒 子 的 信号 放大 作用 , 可 以 有 效 提高 该 
醒 同 时 固定 到 纳米 金 修 饰 2,4- 二 毛茶 氧 乙 酸 方法 的 灵敏 度 , 采用 示 差 脉冲 伏 安 法 对 2,4- — SUR 2 
的 玻 碳 电极 表面 氧 乙 酸 的 检测 达到 了 10722 
4r fL И — 硝 基 葵 类 化 合 物 浓度 在 44х10 ~ 
酸 二 乙 二 醇 二 丙烯 酸 TNT 等 硝 基 茶 类 化 合 物 | 1.1x107mol/L 范围 内 与 电极 响应 电流 呈 良 好 的 线 3 
酯 )VGC 性 关系 
di AE а је 于 中 性 介质 中 除草 剂 百 草 枯 的 伏 安 测定 , 9 WI 
^g BK т 1 Tf B] а = Ha 182 hh 限 达 到 了 26.53ug/L 4 
羟基 磷 灰 石 为 修饰 剂 的 对 硝 基 酚 可 以 实现 对 硝 基 酚 的 定量 检测 ， 检 测 限 达 列 А 
碳 糊 电极 8.0x10?moyL， 线 性 范围 为 2.0x10 "一 1.0x104moyL 
原 位 电 沉 积 的 方法 在 玻 X E 线性 范围 为 3.0~100ng/ml， 检 测 限 可 以 达到 6 
碳 电极 表面 修饰 一 层 饼 膜 За 1.2ng/ml 
^E pt 28 BQ 8 pJ 2 3 E ZH 金 纳米 粒子 的 高 比 表 面积 可 大 大 提高 ss-DNA 的 
装修 饰 在 金 电极 上 , 然后 将 一 茂 铁 标记 的 ss-DNA 固定 量 ， 电 极 表面 ss-DNA 的 固定 量 可 达 1.0х10'* 
待 测 的 ss-DNA 组 装 在 金 纳 да 个 /cm2?, 大 大 提高 了 检测 的 灵敏 度 , 降低 了 检 出 限 ， 
米粒 子 修饰 的 金 电 极 上 ss-DNA 1048 iH BRA 5.0х107  "mol/L 
在 丝 网 印刷 的 碳 电极 表 辣 根 过 氧化 物 酶 的 电 催 化 性 能 和 电流 响应 显著 
面 用 胶体 金 修 饰 , A H202 改善 ， 信 号 线性 范围 有 了 很 大 提高 (0.8 ~ 8 
过 氧化 物 酶 1.0mmolL)， 检 测 下 限 也 降 至 0.4umol/L 
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续 表 
修饰 剂 分 析 物 分 析 性 能 文献 
PVP( 聚 乙烯 吡咯 烷 酮 )/CdS 量 | MEN TU PE 
pu onem lS 可 以 有 效 降低 底 物 过 电位 ， 大 大 提高 检测 的 灵敏 度 | 9 
与 裸 电 极 相 比 ， 修 饰 电极 产生 了 100mV 的 电位 
CNT/GC 吗啡 y ugue Cn 10 
у 降 ， 且 灵敏 度 比 裸 电极 提高 10 fi 
采用 此 修饰 电极 实现 了 对 联 氨 (hydrazine) 的 检 
[(bpy);Ru(S-phenNH;)] Cl; • ЊО "e Wh. zc tos Ho tes 
fads Ў І г E yu FE] А AM 量 级 у 出 
电 沉积 在 玻 秦 电极 表面 联 氨 й, 线性 范围 达 3 个 数量 级 ， 且 检 出 限 低 至 11 
8.5х10 “то, 
普鲁士 蓝 /GC 葡萄 糖 此 修饰 电极 可 测定 咖啡 中 3.0x10 °mol/L. 的 葡萄 糖 12 
VU (3,4- ntt uE d np nf) e (TH) er 其 检测 范围 1.510 7--1.0х10 “то, 检测 限 为 13 
饰 的 碳 糊 电 极 9x10 “то, 
ES 其 检测 范围 1.0x10 ^ —1.0x10 “то, 检测 限 为 
+= = S 
THER 1.0x 10-5 mol/L 
pM + E -7 -2 ў > 
Я аа -检测 范围 1. ~l. ， 检 测 限 为 
抗体 修饰 的 碳 糊 电极 BERF ARA 范围 1.0x10 ^ —1.0x10 ^mol/L, 检测 限 为 14 
1.0x10 *mol/L 
bol 其 检测 范围 1.0x10 °— 1.0x10 2mol/L, 检测 限 为 
EE 人 替 考 Wen ` ` 
СЛИВ || 1.0x10-7mol/L 
聚 吡咯 /ss-DNA/ 双 壁 碳 纳 米 Bid 其 检测 范围 1.0x10 1 9— 1.0x10 Šmol/L, T UU II У 5 
у 5 ll 
管 糊 电极 8.5x10 "mol/L 
RA — FLRIDHA-NAD'" f£ fff 谷 氨 酸 盐 其 检测 范围 1.0x10 19 — 1.0x10 molL, 检 测 限 为 2 
的 碳 糊 电极 T 8.5x10 !!mol/L 
Nafion- 甲 基 紫 精 修 饰 的 玻 碳 pue 检测 范围 可 到 7.5x10 mol/L, WIRA 2.0x 
AFR ih 7 
电极 10?mol/L 
0.2ng/ml 
令 测 | 35 ВЕ -7 -3 , TIE: 
И CE RI i B: ELM ПАРИ НОВА QULA NUM | Lg 
3.2х10 "то, 
B- 环 糊 精 - 二 成 铁 修饰 的 碳 糊 TIT 仿 测 范围 5.0х1077 ~ 1.0х10 ^mol/L, ЖЕ У 
№ Ш. за 
电极 抗坏血酸 1.0x10-7mol/L a 
亚 甲 基 蓝 /磷酸 错 修 饰 的 碳 糊 š 仿 测 范围 1.0x10 °—4.0x10 "то, ИЕ 7j 
坏 血 酸 P дых 21 
电极 抗坏血酸 3.0x10 ?mol/L 
今 测 | 范 用 -4 X 4 Tul BE. А 
AERAR Nu ние 1.0x10 “то, ЖЕ 7j 
Сома! 修饰 的 碳 糊 电极 си 
范围 1.0x10 $— 1.0х10 “пой, ЖЕ A 























x Hc II RS g Jl 
SUR LR 8.0x10 то, 











磷酸 盐 缓 冲 溶液 中 检测 范围 1.0x10 一 8.0x10-molL， 灵 人 敏 度 限 为 

















丝 网 印刷 同 的 碳 电 可 ки 
а 的 溶解 氧 16.4брАДст” * mg/m?) 23 
u g 
| 仿 测 范围 1.0x10 ~ 1.0х10 mol/L, 4 W IR J 
坏 血 酸 Et ў 
5 抗坏血酸 5.0x10 "том, 
WE -Nafion 修饰 的 碳 糊 电极 24 
尿酸 仿 测 范围 4.0x10 7 —1.0x10 “mol/L， 检 测 限 为 
尿酸 -7 


5.0x10 ‘mol/L 





仿 测 范围 1.0х10 $— 1.0x10 mol/L, ЖЕ А 

| 5.0х10 mol/L 

BC EX 4 Tf B) pk J) Ha 1⁄2 25 

仿 测 范围 1.0x10 °— 1.0х10 “mol/L， 检 测 限 为 
5.0x10 “mol/L 







































































Nafion 修饰 的 碳 糊 电极 尿酸 检测 范围 0~5.0x10 Это, WRA 2.5x 10 “той, 26 
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分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 
修饰 剂 分 析 物 分 析 性 能 文献 
双 壁 碳 纳米 管 -石蜡 油 糊 电极 WER 检测 范围 2.0x10 ?— 1.0x10 “той, 27 
双 壁 碳 纳米 管 修 饰 的 碳 糊 电极 um i E 检测 范围 0.15 一 5ug/ml， 检 测 限 为 0.1pg/ml 28 
"e 仿 测 范围 5.0х10 ~ 5.0х10 °mol/L, Ж Й [i А 
вае i ы MER 2.0х10 “той, ы 
ВЕЛИКА ~ Er TEE ИВЕ. H 
sx & JM E 1.01077 ~ 1.0х10 °mol/L, 48 W IR J 
4.0x10 *mol/L 
今 测 | 范 FE] зі 9; A l BR A 
Nafion 修饰 的 碳 糊 电极 Rt b RO Z yb es Fs ll 范 | 4.0х10 2.8x10 “то, Й У 30 
2.33х10 пол, 
聚 苯胺 - 谷 丙 转氨酶 -L- 乳 酸 脱 LLR 会 测 范围 6.0x107~8.5x10 mol/L, WRA | 3 
REN ок Ета SE 3x10 mol/L 
БАК E AE y IR - — ЈЕ gk 4 Tf AE SE -8 - A i ПН > 
的 碳 糊 电极 履 盖 电化 学 沉积 的 过 氧化 所 e Leno 1.0x10 “moyL， 检 测 限 为 32 
зе град зе Де 
今 测 | 藻 ER 74. -4 令 测 限 为 
MnO, 修饰 的 碳 糊 电极 xt AUD AR. : Ts 1.0x10 6.9х10 ^mol/L, ЈЕ ZJ 33 
.0x10 "то, 
今 测 | š FI Е =5 仿 测 限 头 
双 链 DNA 修饰 的 碳 糊 电极 з S i 1.0x10 7 ~ 1.0x10 "то, 48W [IR 75 34 
3.0x10 *mol/L 
今 测 | 范 FS cii 59. ， 检 测 限 为 
La(OED; 纳 米线 修饰 的 碳 糊 电极 KR 检测 范 2.0x10 4.0x10 “mol/L， 检 测 限 为 35 
6.0x10 "mol/L 
铁 氰 化 铜 -葡萄 糖 氧化 酶 修饰 葡萄 糖 检测 范围 2.0x10 ' —4.0x10 ?molL， 检 测 限 为 36 
的 碳 糊 电极 6.0x10 пол, 
壳 多 糖 - 葡 萄 糖 氧化 酶 修饰 的 "Wins 仿 测 范围 3.0x10 ~ 4.0х10 *mol/L, А: W IR 7j 37 
碳 糊 电极 1.0x10 “той, 
MgFe204-SiO2 核 壳 结构 的 纳 A EI sis ER -6 -4 A i ПН > 
米 颗 粒 固 定 的 酷 氨 酸 酶 修饰 的 ж Nut 围 1.0х10 *—2.5x10 mol/L, jŠ MH JJ 38 
ў у .0x10 то, 
碳 糊 电 极 
Я КВ 检测 到 1.00mg/ml， 检 测 限 为 2pg/L 
碳 纳米 管 糊 电极 39 
小 牛 胸腺 dsDNA 检测 到 15.00mg/ml， 检 测 限 为 170ng/L 
多 酚 氧 化 酶 修饰 的 碳 糊 电极 龙 胆 酸 检测 到 2.0x10 “mol/L， 检 测 限 为 5.0x10 "то. 40 
山梨 醇 脱 氧 酶 修饰 的 碳 糊 电极 山梨 醇 检测 到 2.0x10“mol/L， 检 测 限 为 5.0x10 `mol/L. 41 
БЗ 检测 到 2.0х10 “mol/L， 检 测 限 为 1.9x10 “mol/L 
酷 氨 酸 酶 修饰 的 碳 糊 电极 - - - 42 
Ae fel Py Pë. FF RE 检测 到 1.8x10 “пой, АЕ 7j 2.4x10 то. 
A Wl s REI Ln -4 A Wi EH 头 
ditm 4s LB e P YN ih D Vedi s 检测 范围 10x10 一 4.0x10 mol/L, WRI | аз 
8.0x10 “той, 
今 测 | š 用 –4 Pa 今 测 限 为 
V"O(Salen) fe if] GB dz p PAR T а тан 
N,N'- 双 亚 水 杨 醛 基 乙 二 胺 合 EMAR 检测 范围 2.0х10 °— 1.0х10 “той, JU PR A 45 
钴 修饰 的 碳 糊 电 极 1.0х10 “той, 
纳米 金 - 琉 乙 胺 修饰 的 碳 糊 电 检测 范围 1.0x10 $— 1.0x10 ^mol/L, 4 NMM A 
极 Ма 5.9x10-7mol/L 38 
3- S Ak -2- Bü JE -3 H- WE ME Jë -4- а а Re 
Ag! 591 ўс FE 0.9 一 300hg/L， 检 测 限 为 0.4ue/L. 47 
BR tti fe CHI Бе 8 каа а 
iens Р а 检测 范围 3.0x10 !0~ 1.2х10 !mol/L, j W R У 
и Et e y 电 十 А 
Ti а: «а оку Е 05 Ag 0x0 mol/L. 48 
十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵 修饰 се“ 检测 范围 8.0х10 19--8.0х10 “то, 4E W PE J 49 
的 碳 糊 电极 6.0x10 пол, 
О Ирне Bi 膜 电极 Мі” 检测 范围 10—200ng/L. ИЕ O.Sug/L 50 
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续 表 
修饰 剂 分 析 物 分 析 性 能 文献 
си ўс 5.0х10 2 ~ 1.0х10 ?mol/L, Ж M IR 7j 
1.06ng/L 
晴 - 水 银 膜 修饰 的 碳 糊 电极 Pb?* Ww. й 38 Fs 5.0x10?— 1.0x10 mol/L, 今 测 限 为 51 
кі 1.12ng/L 
са“ & d EH] 5.0х10 2 ~ 1.0x10 “mol/L， 检 测 限 为 
1.68ng/L 
: Сп“ aM ўс El 10~ ， 检 测 限 为 0. 
AC-Phos SAMMS BE BË u 检测 范围 10—200ug/ml, ЕМ 0.5ng/ml 
酸 - 自 组 装 的 介 孔 硅 修饰 的 碳 Pb?* 检测 范围 10 一 200ng/ml， 检 测 限 为 0.5ng/ml 52 
糊 电 届 LUE у s 
糊 电 极 са” 检测 范围 10 一 200hg/ml， 检 测 限 为 0.5ng/ml 
仿 测 范围 S~ Es $ 测 限 为 
"o га гб ўс 2.8x10 $—2.0x10 °mol/L, ЖЕ 
MnO, 修饰 的 碳 糊 电极 Li 5.6x10 mol/L 53 
六 烷 基 三 甲 基 ? 安 修 A ПОРЕ 
Es AE RUE RE Мо“ Ю.М ў5 ВЕ 0.5 ~ 500ug/L. ЖЕ 73 0.04ug/L 54 
A Wl sy FE] Sd -6. zs Wil ER. 头 
过 多 糖 修饰 的 碳 糊 电极 Мод? ЗЕ L0x10 7—5.0x10 mol/L, 检测 限 为 55 
| i 8.0x10 *mol/L 
HR СРМор) 修饰 的 碳 NOE 仿 测 范围 1.0x10 *—1.5x10 mol/L, 4 W IR J 56 
糊 电 极 8.0x10 smol/L 
乙 二 胺 固定 的 腐 殖 酸 - 腐 殖 ка 仿 测 范围 5.1x10 ?—3.5x10 °mol/L, А M IR 7j 57 
酸 修饰 的 碳 糊 电极 5.0x10 smol/L 
3- 氨 丙 基 三 甲 氧 基 硅烷 或 者 Ne ан 25 4 mU" 
„ТИ 35 — PARE GE 1 Hp 10 B Hg” S MDG 1.010 ' ~ 7,010 mol/L, 检测 限 为 58 
Mi 6.8х10 smol/L 
Vd С BK ту ве (NiTSPc) 和 鲁 米 诺 仿 测 范围 1.0x10 7 —8.0x10 mol/L, 48 W IRA 59 
Nafion/GC z 6.0x10 smol/L 
-^F 3L B - 8] #J B СК 3 仿 测 范围 1.0x10 *—3.5x10 mol/L, 4M IR J 60 
银 膜 /GC 1.0x10 "том. 
ug 仿 测 范围 5.0x10?—2.5x10 "то, 4 W IR 7j 
| 2.510 "том, 
A 省 | sr БЕ -5 z3 A || FEL ~ 
ТЕСНА IZEK 伟 测 范围 1.0x107— 1.0х10 “той, WRA | сј 
[ Ru(bpy); ]-ZrO-Nafion/GC 利多 卡 因 5.0x10 5molL 
A WW sr ERI =>. "3 Ў КВ ~ 
EE 仿 测 范围 1.0x«105—2.5x10?moVL, 4 1) IR A 
а 1.0x10-5mol/L 
Я 仿 测 范围 3.0x10 ~ 1.0х10 *mol/L, 4 W IR J 
双 酚 A 9.8x10 smol/L 
A 省 | sr БЕ -7 -4 АЎ ПН ~ 
一 用 其 仿 测 范围 5.0x10 "~ 1.0x10 molL， 检 测 限 为 
25 BOE 1.7x10 "mol/L 62 
CNT/GC 一 一 - к 
17a- Z, Jc Ж МЕ — ЊЕ & JM EE] 1.0х109-- 1.0х10 mol/L, 4 W IR J 
(ЕЕ2) 3.4x10 mol/L 
A WI sy EE] б 74. АІ EH > 
BOT EM 仿 测 范围 1.0x10 ~ 1.0х10 "тор, Ж W pi у 
4- 叔 丁 基 酚 (4-TBP) 3.1x10 “той, 
A 省 | sr БЕ mi -6. АЎ FEL ~ 
m AA 仿 测 范围 4.0x10 7 — 7.5x10 °mol/L, А W IR 7j 
Co POR MWER с 1.5x10 “той, 63 
NONN " SU SEE 5.0x10 7 —2.0x10 “той, Ж Й fi А 
本 脱氧 酶 /GC 本 5.0x10-7mol/L isi 
仿 测 范围 10, r8 « d pi. AS 
MWCNT-ZrO;- ЕСС DNA 检测 范 1.5x10 9.3х10 mol/L， 检 测 限 为 65 
7.5х10 "'mol/L 
CNT/GC DNA 检测 范围 20 一 120ng/ml， 检 测 限 为 40pg/ml 66 
Nafion/GC XB) 仿 测 范围 8.0x10 ?一 1.0x105molyL， 检 测 限 为 67 




















1.0х10 ?mol/L 























































































































































































































































































































| 358 分 析 化 学 手册 (4) 电 分 析 化 学 
修饰 剂 分 析 物 分 析 性 能 文献 
今 测 | š 用 OT. z3 «x Jul IH OA 
weti (РВ) /GC 2 氨基 乙 硫 醇 检测 范 围 8.0x10 1.0х10 molL， 检 测 限 为 68 
1.0x10 том, 
u EZE: 检测 范围 1.0x10 '— 1.0х10 `mol/L, ЖЕ A 
sri 2.5x10 ^mol/L 
ABE S 检测 范围 5.0x10^—2.0x10 ?mol/L, ЖЕ У 
CNT/GC 3E t 1 E 6 
! Веза 2.0x10 “той, Я 
ABE 检测 范围 4.0x10 5—1.2x10 “mol/L， 检 测 限 为 
ELLE 4.0x10 “той, 
. 检测 范围 1.2x10 ~ 4.6x10 ”mol/L， 检 测 限 为 
a KIE E 
Nafion/GC KIR 8.0x10 mol/L 70 
纳米 银 -DWCNTGC ВА Fr jl 范围 2.5x10 "~ 5х10 mol/L; WRA | оу 
> 1.0x10 ?mol/L 
wb y si A d pes 检测 范围 1.0x10 ~ 1.0x10 mol/L, #8 INA 
过 氧化 氧 酶 -DWCNT/GC 过 氧化 氧 1 0x10-6maol/L 72 
^ 检测 范围 5.0x10 $— 1.0x10 “то, ЖЕ ВЯ Ж 
RR (UA) 2.0x10 mol/L 
纳米 CeOJ/ GC n == 6 4 检测 限 为 13 
= Z. & JM EH] 1.0x10 ~ 5.0х10 mol/L, WM IRA 
抗坏血酸 CAA) 5.0x10-5mol/L 
A 检测 范围 8.00x 10 ~ 1.36x10 ?molL， 检 测 限 为 
抗坏血酸 CAA) 2.00x10 mol/L 
CNT/GC e - | т Г 74 
PI 仿 测 范围 5.0x10?^— 1.0x10 4molL， 检 测 限 为 
ZER (DA) 1.0x 10^ mol/L 
聚 对 硝 基 葵 偶 氮 间 葵 二 酚 在 尿酸 和 抗坏血酸 存在 检测 范围 5.0x10 °— 2.5х10 mol/L， 检 测 限 为 75 
(NBAR) /GC 下 的 多 巴 胺 CDA) 3.0х10 mol/L 
s А 检测 范围 1.0x10 °— 1.2х10 mol/L, ЖЕ 73 
ыа га: T 
SWCNT/GC 3.4- 二 羟基 茶 乙 酸 DOPAC) | 4 тотто, 76 
今 测 | 藻 ER 26. = у «x Jul IH OA 
аж ас жан 检测 范 2.0x10 $—2.0x10 ^mol/L, А W IR 7j 77 
5.0х10 “то, 
J та у — ју Већа A WI St E =} -6 І EH 
Ax t Ја Зе та ЈЕ his A IE IB i Es o — ETE Bë 检测 范围 7.5x107—2.5x10 “той, 4 MR Ж 
邻 氨基 茶 酚 薄膜 /GC (NADH) о moli 78 
有 序 碳 纳 米 管 修饰 的 玻 AT B Jš e s 16 — CHF RR 检测 范围 2.0x10 ~ 1.0x10 mol/L, JJ IR A аб 
碳 电 极 (OCNT/GC) (NADH) 5.0х10 mol/L 
о 检测 范围 1.0х10 ~ 4.0х10 4molL， 检 测 限 为 
Acque mu 9.8x10 “той, 
2,4-DB 基 胺 盐 检测 范围 1.0x10 ~ 3.0х10 mol/L, $È IW PRA 
И t No e in 6: 
原 路 啉 氯 化 钴 [Co(ProP)CH] 2.77х10 "то, P 
/GC Юі 35 BE 55; -4. АЎ EH > 
у зе кв 仿 测 范围 1.0x10 > ~4.0х10 "mol/L, І W BR Jy 
24-DP FER 1.14х10 “то, 
mom 检测 范围 1.0х107° ~ 4.0х10 ^mol/L, ЊЕНЕ А 
24,5- VR i R 8.9x10 "mol/L 
| 检测 范围 5.0x1077—2.0x10 “mol/L， 检 测 限 为 
多 ра 
SWCNT/GC 左旋 多 巴 oclo uM. 81 
| Я 检测 范围 2.0x10 5—4.0x10 mol/L, 4 W IR 7j 
спар 会 
МО CIAA) 2.5х10 mol/L 
今 测 | 藻 E 7; 74 ， 检 测 限 为 
色 氨 酸 检测 范 1.0x10 1.0х10 “mol/L, Ж M 73 
2.5x10 "том. 
A 省 | sr БЕ =7. -4 АЎ ПН ~ 
= TF k Zn A 现 检测 范围 1.0x10 一 1.0x10 "том, ИАЕА | ç 
血红 素 /GC H 2< k 6, 2 Në 2.9x10 *mol/L 
; Е 检测 范围 2.0x10 7 ~ 5.0х10 "то, 4 W IR 7j 
АТА я 
5G G-HT) 7.0х10 “той, 
5-36 dk nil М: -3- Z B2 (5- 检测 范围 2.0x10 !— 1.0х10 mol/L, Ж M IM ZX 
HIAA) 3.6x10 “той, 
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修饰 剂 分 析 物 分 析 性 能 文献 
UT 仿 测 范围 6.0x10 ^— I.0moL/L, WIRA 1.0x 
SWCNT/GC 半 乳 糖 10 5mol/L 83 
三 异 丙 氧 基 氧化 钒 [VO "ES Е 2 S 
ОС Е B "P" й “ЕМ 5.0x10 7— 10x10 ?moVL, EROS | g4 
KR A 2 1.0x10 “то, 
肪 族 聚 碳酸 酯 (PPCJ/GC 
t 2+ 检测 范围 1.1x10 101.110 ^moUL, ЖЕ 7j 
基 红 /GC Hg 4.40x10 ^ mol/L 2 
A SEDI += БЕЈ -8 -6. А ў EE 
NE (DS VES WEG њен NE 2+ 仿 测 范围 2.0x10 *— 1.0х10 °mol/L, ЖЕ А 
A (РЈ Ms z Bë Eh )/ ze GC Pb Ap? un. 86 
А x 其 检测 限 关 ， 它 的 灵敏 度 可 以 保持 两 
гэн? ОС ми а се 它 的 灵敏 度 可 以 保持 两 天 фа 
(FeTAMPyP) fil (CoTSPc) NO: 仿 测 范围 2.0x1077— 8.6x10 °mol/L, ЖЕ А 88 
/GC 4.0x10 *mol/L 
BrO- S UAE 2.0х10 °— 8.0х10 mol/L, Ж А 
3 2.0x10 5mol/L 
10- 仿 测 范围 5.0x10 !— 1.0х10 mol/L, А W IR 7j 
钒 席 夫 碱 的 混合 物 和 | 5.0х10 "том. T 
DWCNT/GC b заў Г 5.0х107--5.0х10 mol/L, ill [I A 
3 3.5х10 mol/L 
NO- SU AE 2.5x10 °— 4.0x10°mol/L, ЖЕ A 
2 2.5x10 *mol/L 
og mak S3 TEE 2.0x10 7 —4.0x10 `mol/L, 8 W R A 
2 ос 2-60 2.5x10 Smol/L YV 
£M BT N ЊЕ de D Bë À 仿 测 范围 1.0х10 7~4.0х10 mol/L, ЖЕ A 
І A 1 
/GC 秋水 仙 碱 4.0x10 "то, a 
A. 伟 测 范围 3.0x10 7— 1.0x10 ?^moV/L. НБА 
DWCNT/GC 茶 三 š 2 
Жи 5.0x10 *mol/L a 
仿 测 范围 2.0x10 9--6.0х10 “mol/L， 检 测 限 为 
DWCNT/GC 止血 敏 аў ете 93 
ТРЕЕ 仿 测 范围 5.010 ~ 1.0х10 °mol/L, А MJ IR 7j 
2- 硝 基 葵 酚 pad 
1.0x10 mol/L 
MWCNT/Nafion/GC = я 94 
A ју] str E 5 = АІ EH > 
pr SU TREE] 1.0x10 7 — 1.0x10 `mol/L, ЖАЛЕ 
Ааа 4.0x10 *mol/L 
MWCNT/Nafion/GC са“ 检测 范围 1.0x10 $—4.0x10 5mol/L 95 
Ут YA] 60umoUL 有 较 好 的 动力 学 线性 关系 ， 检 测 
š: zr pm aua 
MWCNT/Nafion/GC 高 胱 氨 酸 限 为 6.0x10-smol/L 96 
^v Wb зёў БЕЈ poses -2 测 | КЕ > 
MWCNT/33E z Au 电极 亚 硝酸 根 检测 范围 5.0x10 1.5х10 ^mol/L, АЕ У 97 
1.0x10 *mol/L 
Hx — | 
ECT M: 多 巴 胺 检测 范围 1.0x10 °—3.2x10 mol/L 98 
Æ — == 3⁄4 U 
抗坏血酸 DPV 检测 抗坏血酸 的 灵敏 度 为 0.028nA/hmolL) 
MWCNT/ 聚 中 性 红 /GC g Ejk DPV 检测 多 巴 胺 的 灵敏 度 为 0.146hA/hmolD) 99 
尿酸 DPV 检测 尿酸 的 灵敏 度 为 0.084nA/(umol/L) 
JUPE бат 仿 测 范围 1.0x10 ~ 1.0х10 mol/L, 4 3l] IR A 
паа = Sg Ih l! 检测 有 
SWCNT/2 З E R MR zd 1.0x10 “пой. 109 
PA 检测 范围 9.0x10 5— 8.0х10 5mol/L, ИЕ A 
多 pm 
PPDA/MWCNT/GC 多 巴 胺 аба 101 
W Hx AA A 3 za ВЕ 7 e , A du DR A 
MWCNT/A-ABSA( 4-5 яю 检测 范围 1.0x10 7--5.0х10 "том, Ж JJ те 
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分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 
修饰 剂 分 析 物 分 析 性 能 文献 
= Z зн 仿 测 范围 1. zi -4 ， 检 测 限 为 1. -7 
МУ СА На СС а AE Ж 检测 范围 1.0x10 °—1.0x10 “той, 19 А 1.0x10 "пой. ibs 
MWCNT/ 聚 天 青 A/GC 亚 硝 酸根 检测 范围 3.0x10 $—4.5x10 “той, Й 10x10 “той, 104 
SWCNT, R 3t 2& Bë 1 Ttt ЦУ BNA 检测 范围 1.0x1022 一 1.0x10 “пой, 检测 限 为 3.1x10" mol/L ius 
碳 糊 电 极 
MWCNT/ £ 3- ОЗЕ 1 wj NADH 检测 范围 5.0x10 7 —2.0x10 то, Й Я 1.7x10 “той, i68 
/GC 
MWCNT/poly-ABSA(3 Ж = диви 检测 范围 5.0x10 一 2.0x105molL， 检 测 限 为 1.7x10 "пой, T 
СС = 
ZnO/ 酷 氨 酸 酶 /GC E37! 检测 范围 1.5x10 7 —6.5x10 “mol/L， 检 测 限 为 5.0x10 “той, 108 
PolyPATT/Den(AuNPs)/ Й JL ZEB) 检测 范围 5.0x10 ?—1.2x10 mol/L, ЖЕ 2.0x10 "том. iod 
氨 酸 酶 /GC i 
ARE) 检测 范围 1.0x10 $—1.9x10 той, Й 1.3x10 “пой, 
3- 甲 基 茶 酚 检测 范围 1.0x10 $—1.3x10 “mol/L， 检 测 限 为 2.8x10 “той, 
АД 4- 甲 基 茶 酚 检测 范围 10x10 5—1.1x10 mol/L, MIRA 3.4x10 “той, 110 
ДЕ 检测 范围 1.0x10 5 一 2.3x105moyL， 检 测 限 为 2.2x10 “той, 
多 巴 胺 检测 范围 5.0x10 5 一 2.3x105moyL， 检 测 限 为 5.2x10 “той, 
PCA( 原 儿 茶 酸 )/cys( 琉 基 多 巴 胺 检测 范围 $5.0x10 9—2.3x10 “mol/L， 检 测 限 为 5.2x10 “той, s 
乙 胺 )/Au 电极 
P-PDDA/PSS/CNT(P-CNT) 
修饰 在 沉积 有 PB 膜 的 玻 碳 H202 检测 范围 1.0x104~5.0x10 “той, 112 
电极 上 
GR-CdS(G-CdS/GCE H202 检测 范围 5.0x10 $—1.0x10 “mol/L， 检 测 限 为 1.7x10 “той, 113 
花 状 的 纳米 氧化 铜 修饰 的 HO 检测 范围 4.25x10 ? —4.0x10 ?mol/L, БЫ 1.67x10 7 mol/L du 
铜 电极 
Fe30,-Ag/GC H202 检测 范围 1.2x10 $—3.5x10 “mol/L， 检 测 限 为 1.2x10 mol/L 115 
Se/Pt 纳米 复合 物 /GC H202 检测 范围 1.0x10 `—1.5x10 moyL， 检 测 限 为 3.1x10 Ўто, 116 
Mn-NTA( 次 氮 基 三 乙酸 ) HO TS dU 35 В 5.0x10 —2.5x10 mol/L, MRA 2.0x10 “той, i 
纳米 线 /Nafion/GCE 22 
AgNPs/ZnONR/FTO 电极 H,O; 检测 范围 8.0x10 °—9.83x10 *mol/L. ДЕА 9x10 “той, 118 
Ag 微 球 /GCE ЊО; 检测 范围 2.5x 10 ^ —2.0x10 “той, ЖАЛБА 1.2x10 mol/L 119 
Cytc/ 纳 米 孔 状 Au/ITO H202 检测 范围 1.0x10 2—1.2x10 “mol/L， 检 测 限 为 6.3x10 mol/L 120 
Au/TiO,/Cytc 薄膜 电极 H202 检测 范围 1.0х1077~1 2х10 ?moVL, EMER Jy 4.5x10 Ўто, 121 
CR-GO/GC H202 检测 范围 5.0x10 *—1.5x10 “той, EIER 5.0x10 “той, 
NADH( 
CR-GO/GC Wc Mz Hg М 16 检测 范围 1.0x10?—1.2x10 mol/L, MRA 6.3x10 °mol/L 122 
ZBER) 
GOD/CR-GO/GC 葡萄 糖 检测 范围 1.0x105 一 1.0x10 “той, [BL 2.0x10 mol/L 
MWCNT/Ag H202 检测 范围 5.0x10 ?—1.7x10 “mol/L， 检 测 限 为 5.0x10 “той, 123 
(Pt-CNT)/GC H,O; 检测 范围 5.0x10 °—2.5x10 “той, WIRA 1.5x10 °mol/L 
124 
Pt-CNT-GOD/GC 葡萄 糖 检测 范围 1.6x10 *—1.15x10 “той, ЖЕ 5.5х10 "том, 
(а-Ее:03-2 ЖОС H202 检测 范围 5.0x10 9—2.0x10 mol/L, ЈК 1.5x10 mol/L 125 
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修饰 剂 分 析 物 分 析 性 能 文献 
AgNP/DNA 网 状 物 /GC H202 检测 限 为 1.7x10 mol/L 126 
РИСК/ОС H20; 检测 范围 2.5x10 $—6.65x10 “пой, 188 8x10 “той, 127 
CNT/PPy/K,MnO, 纳米 线 H202 检测 范围 5.0x10 9—9.7x10 ?moVL, EMER Jy 2.4x10 “той, 128 
"p 线性 动力 学 范围 到 1.0x10 ^mol/L R f EE S 217nA/ 
海洛因 2 d š; 27 
[(umol/L) • ст? ]， 检 测 限 为 5.0x10 mol/L 
Ш 
线性 动力 学 范围 到 6.5х10 то, R f FEE 2 275nA/ 
GS/GC да П k N 2 12 
d [(umol/L) * cm2], ЖЕ У 4.0x10 "том, У 
Ш 
Жат: 线性 动力 学 范围 到 4.0x10 ?mol/L, R f BE 500п4/ 
С (што) * cm?], WIRA 2.0х10 "mol/L 
Ш 
抗坏血酸 检测 范围 5.0x10 `— 1.2x10 “той, 
CHIT/GR/GC Z Elik 检测 范围 1.0x10 9—2.4x10 “той, 130 
尿酸 检测 范围 2.0x 10 °—4.5x10 ?mol/L 
~ шу E 35 E zc P -2 
GOD/OMC(& FF fr FLEK) 葡萄 糖 检测 范围 5.0x10 `—2.0x10 “той, m 
Au/GC 
GR/Co;0;/Nafion/GC L- 色 和 氨 酸 检测 范围 5.0x10 9-- 1.0х10 mol/L, EWER J 1.0x10 “той, 132 
GR/AuNP/GC БЕ 检测 范围 5.0x10 $—1.0x10 “той, Й Уу 1.86x10 “той, | 133 
PPy/ERGO/GC БЕ НЕ 1.0x10 7—1.5x10 “пой, Й у 2.3x10 “той, 134 
GO/Nafion/GC 咖啡 因 检测 范围 4.0x10 "一 8.0x105moyL， 检 测 限 为 2.0x10 “той, 135 
Г RE/GO/CHIT/GC 昔 参 碱 检测 范围 4.0x10 5—1.0x10 《mol/L， 检 测 限 为 2.0x10 5mol/L 136 
Au-RGO/CHIT/GC В-МАРН ЛУ В 1.5x10 5—3.2x10 *mol/L, Й А 1.2х10 5mol/L 137 
FAM(9€ 26 3R)-DNA/GO 三 磷酸 盐 检测 范围 3.0x10 $—3.2x10 molL， 检 测 限 为 4.5x10 “пой, 138 
Nafion/GR/Pd/GC 葡萄 糖 检测 范围 1.0x105 一 5.0x103molL， 检 测 限 为 1.0x10 “той, 139 
МЫ Hx dk E s EE 7135 uw ; iX ПК -14 
` SSDNA/ERGO/PAN( Ж Ж 杂 链 DNA 检测 范围 1.0x10… 一 1.0x10 moML， 检 测 限 为 3.2x10 "том. | 140 
胺 )GCE 
Xp E 检测 范围 5.0x10 7 —5.0x10 то, Й JS 1.0x10 “той, 
СЕ/ВМІМРЕЎСС 141 
ЛЖ 检测 范围 5.0x10 7 —5.0x10 то, [B7 2.0x10 “той, 
GN-CN( 碳 纳米 球 )/GC HEM 检测 范围 1.0x107~6.0x10 mol/L, Ў Уу 1.0x10 “той, 142 
GO-AuNC/GC 左旋 多 巴 胺 检测 范围 5.0x10 9--2.0х10 “mol/L， 检 测 限 为 2.0x10 “той, 143 
TiO;-GR/GC 扑热息痛 检测 范围 1.0x10 $—1.0x10 molL， 检 测 限 为 2.1x10-7molL 144 
Fe3O4-PDDA-G( 功 能 化 的 n 检测 范围 1.0x10 7—1.0x10 mol/L, ЈК 3.7х10 mol/L 
s 基 
石墨 烯 )/GC 对 乙酰 氨 基 酚 145 
CD( 环 糊 精 )-GN/GC ZA 检测 范围 1.0x10 "一 1L.0x105molL， 检 测 限 为 3.7x10 “той, 146 
对 茶 二 检测 范围 8.0x10 $—3.91x10 “пой, IERA 2.6x10 “той, 
儿 茶 酚 检测 范围 5.5<x10 $—5.4x10 “той, Й Уу 1.8x10 “той, 
RGO-MWCNT/GC 147 
对 甲 茶 酚 检测 范围 5.0x10 9—4.3x10 *mol/L, Й Я 1.6x10 5mol/L 
NO; 检测 范围 7.5x10 `—6.06x10 “той, MIRA 2.5x10 "том, 
HACE BJ] Ji E2)-MWCNT — пај e ЈЕ . | : 
і 5 аў ж o 检测 范围 9.010 5—7.0x10 mol/L, ЕМ 7j 7.4x10 “той, 148 
/PPy-SG( 磺 化 石墨 烯 MGC | Hz 



















































































































































































































































































362 分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 
续 表 
修饰 剂 分 析 物 分 析 性 能 文献 
tg S 检测 范围 1.0x«10 5—4.0x10 "то, 4 W IR 7j 

TiO;-GR/AA-ABSA (2 Xf A ЈЕ = 3.0x10 mol/L $ 

ЖС РА 检测 范围 1.0x105 一 4.0x104moVL， 检 测 限 为 
Ë: 1.0х10 “то, 
à з JU ў; Bj 2] 3.5x10?mol/L , Ж JU UR 7j 

ERGO-AuPdNP-GO,/GCE 葡萄 糖 Zo O Sao 150 

GNR( 带 状 石墨 烯 )/Nafion/GCE YMAR Fs dll ji В 2.5x108~5.0x10 “той, 151 

г А 伟 测 范围 5.0x10 $—4.8x10 mol/L, НБА 
抗坏血酸 1.65x10 mol/L 

CDP( 环 糊 精 及 B- 环 糊 精 预 聚 £p 检测 范围 1.5x10 7—2.165x10 mol/L, 检测 限 为 | 15 
体 )-GS-MWCNT/GC 5.0x10 smol/L 

NO- 检测 范围 5.0x10 $—6.75x10 “mol/L， 检 测 限 为 
2 1.65x10 5mol/L 
D t мета 检测 范围 5.0х10 ~ 1.35х10 ?mol/L, jŠ MM 73 
` BE Bë -5 
5.6x10 "mol/L 
Fe30,-GO/GC m n ; m 153 
хрр nas 仿 测 范围 1.2x10 ^—1.33x10 "то, ЈЕ А 
МОДЕ РЕКЕ | 2 sx10 зао. 
GO/GC 对 乙酰 氨基 酚 检测 范围 25pg/L~4mg/L， 检 测 限 为 6ug/L 154 
MWCNT-ACS(& 1L £8 98 it zu 灵敏 度 为 376.5A + L/(mol * ст), А W [fi A 
5 基 5 
ik EyGC 对 乙酰 氨基 酚 5.0x10 “той, 155 
人 Wh] shi FE -6 =3 A У] EH > 
"T “Я S MW 1.0х109-- 5.0х10 “пой, WRZ | 156 
JERBIGOGPINC/PI LLL. 5.0x10 "той, AUS Jj 35.92pA * L/(mol • ст?) 
检测 范围 5.0x10 7—5.89x10 “mol/L， 检 测 限 为 
AuNC/GC H,O EN 157 
š P 1.0x10 mol/L, 2 #008 273.83цА * L/(mol * cm?) 
А А 901 EE 4.0x10 $— 7.1x10 “той, #% MW IR JJ 
抗坏血酸 1.4x10-7mol/L 
多 巴 胺 SU TREE 4.0x10 — 8.9x10 “то, КЎ BR У 
Ж 1.3x10 *mol/L 
La-MWCNT/GC - 158 
尿酸 仿 测 范围 4.0х10 ~ 8. 1х10 mol/L, ЖЕ А 
= 1.5х10 Ўто, 
NO 仿 测 范围 4.0x10 ~ 7.1x10 mol/L, 4M IR J 
° 1.3х10 "то, 
Tyr( 酷 氨 酸 酶 )-NGP( 亲 水 石 双 酚 A S WU EE 1.0x10 7 —2.0x10 °mol/L, 5 MW f 79 130 
A Uf )-CHIT/GC 3.3x10 *mol/L 
А 910 EH] 1.0x10 ~ 6.0х10 ?mol/L, Ж: W IR 7j 
AgNP-TiO;NW/GC H.O; ied 160 
今 测 | 藻 |Е m Es. A J BR A 
GOD-In;O;-CHIT/GC PET. S T 5.0x10 1.3х10 ^mol/L, МАЈЕ ZJ 161 
1.9x10 *mol/L 
n -10 -7 ， 检 测 限 闪 

GR/ssDNA/Au-cDNA/Ag/GC DNA Ts di 16 2.0х10 5.0х10 mol/L, УВА | с» 

7.2x10 !!mol/L 

CdSe-PDDA-G( 功 能 化 的 石 = 仿 测 范围 1.0x10 $~ 5.0х10 mol/L, 53 f 79 163 
黑 烯 )/GC P 4.0x10 "том, 

GNP/GR/L-cys/HRP/GC HIgG 检测 范围 0.2~320ng/ml， 检 测 限 为 70ng/ml 164 
CdTe/QD @PtRu/McAbi/Fe3O04/ 人 绒毛 膜 促 性 腺 激 检测 范围 0.005 一 50ng/ml， 检 测 限 为 O.8pg/ml 165 
CSMNP 素 抗原 

POTIUS WU EE 5.0x10 $~ 1.5х10 °mol/L, ЖИВ 79 

AuNP/ITO зеце ій 7E Кари анс 166 

ids 仿 测 范围 1.0х10 ~ 1.0x10 °mol/L, ЖЕ А 
AuNP/ITO 强 龙 2.68x10 ^mol/L 167 
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修饰 剂 分 析 物 分 析 性 能 文献 
m6A/Ru(bpy)?/f& ITO NER S M v Fi 1.9x10 °—3.9x10 “molL， 检 测 限 为 
7.7x10 по, 56 
VEGF 抗体 /AuNP/ITO ~ VEGE( 血管 内 皮 生 检测 范围 1.27x10 “一 4.17x10 mol/L, 检测 限 为 
长 因子 ) 100pg/ml 163 
H [5] mS Shin зн; EEI = -2 
Nu 5 5& Ak Bš )/PANI- "TT 检测 范围 1.29x10 ?—1.293x10 mol/L, R 0 
为 6800nA • L/(mol * cm?) Hm 
£p 检测 范 B] 1.0x10?—5.0x10 “той, 53g X 
JONG 5.0х10 "mol/L 
А. Wh зёў РЕ m e t 
血液 中 的 复合 胺 检测 范 用 1.0х107% ~ 2.5х10 “mol/L， 检 测 限 为 
3.0x10 *mol/L 
BPA( 双 酚 AYITO BPA( 双 酚 A) 检测 范 围 5.0х10 一 $.0x10-5moyL， 检 测 限 为 
4.0x10 "той, ы 
dsCT-DNA-PPy-PVS/ITO ETT 检测 范围 1.6x10 ?—2.5x10 "mol/L, Ж IR A 
4.0x10 "той, "m 
MIP/MWNTS/Si-ITO LAAR 检测 范 围 2.0x10 5— 1.0x10 mo/L， 检 测 限 为 
5.8x10 ?mol/L 174 
6 gi ЊЕ = T W У SENE tt БЕ 
脂肪 酶 /CeOxITO 三 丁 酸 甘油 酯 检测 范围 50~500mg/dL， 检 测 限 为 32.8mg/dL 175 
НЕ А X = + 人 злу же H 一 
BDNA( 生 物 素 标记 的 DNAY 检测 范围 1.0x10 !6— 1.0x10 °mol/L, Ш У 
avidin( 抗 生物 素 蛋 白 )MCH-FesOy | — BOR ZEE 1.0х10 mol/L ú 
pi 176 
Nf-GOD-HRP/Au- i 测 范围 
E. Р/Ац-Ее:0; (8510 葡萄 糖 检测 范 B] 5.0х10 ~ 1.0х10 “mol/L， 检 测 限 为 
1.0x10 “то, p 
CoO,(OH),/ITO PAL ЕФ) 检测 范围 1.0x10 5—1.91x10 molL， 检 测 限 为 
5.5x10 mol/L 178 
GO,/TiO,-SWCNT/ITO PET. 检测 范围 1.0х107 — 1.4х10 ^mol/L, 4 W Ж 
1.0x10 ?mol/L 113 
Apt-DNA/PANI-SA/ITO RIEKA 检测 范围 0.1— 10ng/ml 和 1~25hg/ml， 检 测 限 为 
0.1ng/ml 180 
AuNP/ITO БЕ Бр 检测 范围 1.0х1077 ~ 2.510 “molL， 检 测 限 为 
8.7x10 ?mol/L 
anti-HEA4/HEA/BS A/anti-HE4/ HEA4(IÍL ў Л Мі 8S 43 Юй ўс BJ 3.0x10 ^ pP ў 
, йі š ~3.0x10 “mol/L， 检 测 限 为 
AuNP/CHIT-TiC/ITO 泌 蛋 白 4) 6.0x10 Smol/L ша 
Au/CdS/ITO H0, 检测 范 E] 1.0x10 *— 6.6x10 *mol/L, j MIN 73 
5.0x10 "том. 183 
IgA 抗体 /CSA( 碳 球 阵 列 MITO IgA( 免 疫 球 蛋 白 А) 检测 范围 0.1 一 200ng/ml 184 
AgNP-SWCNT/GCE H,O, Tr i 范围 1.6х107 ~ 1.8x10 ?mol/L, 48M IR Z 
2.76x10 5mol/L 183 
BSAD_ Ў ИМЛУСКТ-РАМИСС ЛЕНА 检测 范 Я 3.3x10 一 一 9.3x10 °mol/L, ЖЕ А 
1.0x10 "mol/L 198 
CS-Fe30,/GC 双 酚 A 检测 范围 5.0x10“~3.0x10“moVL， 检 测 限 太 
8.0x10 ?mol/L 18 
вео Свог NADH 检测 范 用 1.0x105 一 1.0x103molL， 检 测 限 为 
1.0x10 ?mol/L 188 
CHIT/GOD@ AgNP/Pt 8145 8 检测 范围 3.010 “一 3.0x10 “тол, А M IR Ж 
1.0x10 *mol/L pid 
но, 检测 范 围 5.0x105 一 1.0x10-3moyL， 检 测 限 闪 
CNEF/hemin( 血 晶 素 )/GC 9 190 
NO, JS ii 范围 5.0х10 3~2.5х10 !mol/L, Ж [IR 75 
3.18x10 “той, 
í : ud AuNP 一 纳米 金 ，AuNC 一 笼 状 纳米 金 ，CHIT 一 壳 聚 糖 ，CNF 一 碳纤维 ，CNT 一 碳 纳 米 管 ，CR-GO 一 
Вуч 4 Би рә. == == ў wW. А | 
| 学 还 原 的 氧化 石墨 烯 ，Cytc 一 细胞 色素 C; DWCNT 一 双 壁 碳 纳 米 管 ，ERGO 一 电化 学 还 原 的 氧化 石墨 烯 ; GC 一 玻 碳 电 
E.G es 38i zt И Bg J М ви у гі У = к 
A oR 葡萄 糖 氧化 酶 ，GS 一 石墨 烯 片 ，GR 一 石墨 烯 ; GN 一 石墨 烯 纳米 片 ，MIP 一 分 子 印迹 聚合 物 ; MWCNT— 2 RE 
ў 米 管 ， — Hz = 一 EH а TRIN ç e I 
纳米 管 ，PPDA 一 聚 2.6- 吡 啶 二 甲酸 ，PPy 一 聚 吡 咯 ，PtNC 一 笼 状 纳米 铀 ，PANI 一 聚 葵 胺 ，SWCNT 一 单 壁 碳 纳米 管 
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— H МЕР RETRO 


气体 传感器 是 用 来 检测 气体 的 成 分 和 含量 的 传感器 。 一 般 认 为 ， 气 体 传 感 器 的 定义 是 以 
检测 目标 为 分 类 基础 的 ， 也 就 是 说 ， 凡 是 用 于 检测 气体 成 分 和 浓度 的 传感器 都 称 作 气体 传 感 
器 ， 不 论 它 是 用 物理 方法 ， 还 是 用 化 学 方法 。 和 气体 传感器 是 化 学 传感器 的 一 大 门类 。 从 工作 
原理 、 特 性 分 析 到 测量 技术 ， 从 所 用 材料 到 制造 工艺 ， 从 检测 对 象 到 应 用 领域 ， 都 可 以 构成 
独立 的 分 类 标准 ， 衍 生出 一 个 个 纷繁 庞杂 的 分 类 体系 ， 尤 其 在 分 类 标准 的 问题 上 ， 目 前 还 没 
有 统一 ， 要 对 其 进行 严格 的 系统 分 类 难度 颇 大 。 


一 、 和 气体 传感器 的 研究 现状 


在 气体 传感器 中 ， 有 几 类 传感器 研究 得 比较 成 熟 ， 其 中 有 很 多 类 产品 已 经 投放 到 市 场 。 
е 9-2 列 出 了 这 几 种 常见 的 传感器 。 
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几 种 比较 重要 常见 的 气体 传感器 
















































































传感器 类 型 响应 原理 灵敏 度 优点 缺点 
金属 氧化 物 传感器 (MOS ) 电导 变化 (5 一 500)x10 ° 价 廉 易 得 高 温 操作 
场 效 应 管 传 感 器 СВЕТ) 电容 电荷 耦合 10? 易 做 成 集成 电路 气味 反应 物 要 透 过 栅 
ПН ca 电导 变化 (0.1—100)x10 ° 室温 测定 湿度 干扰 严重 
石英 微 天 平 (QCM) 压 电 1.0ng 质量 响应 界面 行为 复杂 
表面 声波 传感器 (SAW) 压 电 1.0pg 响应 灵敏 界面 行为 复杂 
光纤 传感器 荧光 、 化 学 反应 10? 抗 电 噪 能 力 强 受 光 源 限 制 





气体 传感器 分 类 


— Аў 








Н 20 世纪 30 年 代 就 开始 研 











报 瓦斯 气体 、 液 化 石油 气 和 煤气 

















等 气体 ， 随 着 人 们 对 生产 和 























F 完 开发 气体 传感器 。 起 初 ， 气 体 传感器 主要 应 

















] 于 检测 和 和 警 








居住 环境 的 安 





健康 的 关注 和 


















































发 展 ， 特 别 是 纳米 材料 的 应 用 
环 
可 以 分 为 以 下 几 类 -9。 


要) 气体 传感器 的 类 型 
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СЕ 9-3). ВИР, 
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其 他 科学 技术 ， 如 纳米 技术 、 通 信 技 术 和 信息 处 理 技术 等 技术 的 发 展 ， 气 体 传感器 
气体 传感器 的 应 用 已 经 延 1 
有 呆 和 科研 等 各 个 方面 ， 所 能 检测 的 气体 的 种 类 和 数量 不 断 增 多 ， 器 件 的 类 型 也 相当 丰富 ， 


得 到 新 的 
到 生活 、 生 产 、 








































































































































































































































































































类 型 物 性 材 料 检测 气体 
表面 控制 型 SnO;. ZnO, 103. WOs. V205, ССЬЕ», NO. CO. МН». WE 
T. p* x 
ў 有 机 半导体 等 乙醇 、 甲 醛 等 
电阻 式 
-Fe;04. а-ЕеОз; Co404. SnO;. = 
рэв Y-re305 203 304 2 燃 性 气体 、 等 
体 控制 型 CoO. 515103. TiO, MnO 等 可 燃 性 气体 、0 等 
m. Pd/CdS, Pt/TiO,, Ра/ТіО, . Pd/ZnO. Рр: 
金属 /半导体 结 | шті, = í Н», CO, SiH, 等 
等 
半导体 型 
Pd-MOS Pd-MOS Н», CO. SiH, 等 
非 电 阻 式 AET Pt, Pd. SnO;-AET Ch. H5S 等 
PET Pd-MOSFET Н», Ho$. МЊ CO 等 
定 电位 电解 ( 电 ERA CO. SO, НСІ. HS. NO. 
= 电极 ， 电 解 质 水 深 ; Я 
解 电流 ) 气体 扩散 电极 解 质 水 溶液 AsHs. СЬ. PH; 
Ст Е. HF, МО», PH3、 O5. 
伽 伐 尼 电池 (电池 电流 ) 贵金属 作 电极 ， 电 解 质 水 溶液 SO、Br 、HCN、H2S、HCI、NH3、 
H、C2H5OH 等 
贵金属 正 负 电极 ， 电 解 质 水 溶液 ， 
= "Em та SE ЈЕ ЈЕ $, ЛЯ КИТ је 
电量 (电解 电流 ) 多 孔 性 聚 四 氟 乙 烯 薄 腊 М№Н;. Cl. H5S 等 
电化 学 型 бата 离子 选择 性 电极 ， 电 解 质 水 溶液 ， ^" 
化 学 型 离子 电极 (电极 电位 ) A TUER DU Z н " а НСМ, HS, 50», СО», NH; 等 
同体 电解 质 (电位 ) 同体 电解 质 SO, МО», О. ДЕА 
1. 玻璃 电极 ， 水 和 固体 聚合 物 
其 他 金属 作用 极 和 相反 极 ， 有 机 凝 | НСМ. Ho. МО, МО; 
胶 电 解 质 
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类 型 物 性 材 T 检测 气体 
засн 涂 层 (三 乙醇 胺 、HoPc、PbPc、WO;、 SnO;. МО», HS, NH3, H>. 
SAW 振 频 率 Pt. Pd) / JJe f.(YZ-LiNbOs, Si-SiO; 2) | FÆ, СО, X RKS 
наррр 
热传导 型 燃烧 式 (电阻 ) Pt 丝 + 催化 剂 (Pd、Pd-Al203、CuO) А 
振 周 波 数 水 晶振 子 + 吸附 媒体 KZA 
压 电 体型 
表面 弹性 波 ZnO+ 吸 附 媒体 H2S， 茶 乙烯 
光 干 涉 式 所 有 气体 
红外 线 a 适用 于 异 核 分 子 气 体 , 如 50», 
光学 型 吸收 式 NO». СО, CO; % 
紫外 线 吸 收 式 适用 于 对 紫外 线 有 吸收 的 气体 
光纤 式 Pd. Pt H, 等 可 燃 性 气体 
l. 半导体 型 气体 传感器 
金属 氧化 物 半 导体 气体 传感器 是 一 类 研究 时 间 较 长 、 应 用 水 平 较 高 的 传感器 。 它 主要 







































































利用 材料 表面 吸附 气体 后 电阻 发 生变 化 的 原理 来 检测 气体 ， 其 测量 范围 广泛 、 灵 人 敏 度 高 、 
向 应 恢复 时 间 快 、 寿 命 长 。 尤 其 是 成 本 低 、 制 作 简 便 、 工 艺 成 熟 、 使 用 维修 方便 。 根 据 其 
制作 方法 可 分 为 烧结 型 、 厚 膜 型 、 薄 膜 型 。 其 中 , 烧结 型 元 件 又 分 为 直 热 式 和 旁 热 式 两 种 ， 
直 热 式 功 耗 小 , 但 成 品 率 低 , 现在 应 用 较 少 。 旁 热 式 元 件 是 目前 市 场 上 广泛 采用 的 结构 形 
R, 它 是 将 氧化 物 粉 体 与 莫 合 剂 混合 均匀 后 , 涂 敷 在 陶瓷 管 上 成 型 后 再 高 温 烧 结 而 成 。 由 
于 其 工艺 简单 ， 易 摊 杂 添加 剂 ， 并 能 批量 生产 ,能 进行 动态 在 线 检测 和 能 与 计算 机 联 用 等 
特点 ， 因 此 在 可 燃气 体 、 毒 性 气体 的 检 漏 报警 、 环 境 气 体 监控 、 工 业 气 体 中 间 控 制 、 医 
疗 分 析 、 汽 车 尾气 检测 等 方面 得 到 了 较为 广泛 的 应 用 。 但 由 于 这 种 元 件 的 一 致 性 、 互 换 
性 、 重 现 性 及 稳定 性 都 较 差 ， 而 且 体积 较 大 ， 在 传感器 的 微型 化 和 集成 化 方面 受到 一 定 
的 限制 。 

2. 电化 学 型 气体 传感器 

电化 学 型 气体 传感器 主要 用 于 检测 毒性 气体 ， 如 СО, СО», Н,. On 50; 等 。 检 测 时 将 
仪器 置 于 待 测 气 源 附近 ， 反 应 产生 的 电流 经 仪器 转换 成 待 测 气体 的 浓度 值 ， 这 类 仪器 相对 成 
本 不 高 ， 对 气体 泄漏 响应 快 ， 用 于 现场 监控 比较 方便 ， 其 主要 优点 是 选择 性 好 、 灵 敏 度 高 ， 
在 目前 已 有 的 各 类 气体 检测 方法 中 占有 重要 的 地 位 。 
3. 催化 燃烧 式 气体 传感器 
众 化 燃烧 式 传感器 原理 是 目前 最 广泛 使 用 的 检测 可 燃气 体 的 原理 之 一 ， 具 有 输出 信号 线 
性 好 、 指 数 可 靠 、 价 格 便宜 、 不 与 其 他 非 可 燃气 体 的 交叉 干扰 等 特点 。 这 类 传感器 可 以 探测 
空气 中 的 许多 种 气体 或 汽化 物 ， 包 括 甲 烷 、LPG、 乙 块 和 氯气。 日 本 Nemoto 的 МАР 系列 产 
品 就 是 采用 的 催化 剂 接触 燃烧 原理 。 

4. ERM (SAW) 式 气体 传感器 

声 表面 波 (SAW) 式 气 体 传 感 器 是 近年 来 发 展 较 快 的 一 种 传感器 ， 由 于 传感器 对 外 界 环 
境 , 特别 是 空气 组 分 及 温度 和 压力 具有 很 高 的 灵敏 度 ， 实际 应 用 还 有 一 段 距离 。SAW 气体 传 
感 器 发 展 至 今 已 有 10 多 年 的 历史 , 但 无 论 是 传感器 的 基本 构造 、 检 测 方 式 , 还 是 其 气 敏 化 学 
膜 的 选择 和 开发 ， 仍 有 待 于 进一步 的 发 展 和 完善 。 
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5. 光学 型 气体 传感器 
光学 型 气体 传感器 包括 光谱 吸收 型 、 荧 光 型 、 光 纤 化 学 材料 型 等 。 光 谱 吸 收 型 的 原理 是 : 
不 同 的 气体 物质 由 于 其 分 子 结构 不 同 、 浓 度 不 同和 能 量 分 布 的 差异 而 有 各 自 不 同 的 吸收 光谱 。 
若 能 测 出 这 种 光谱 便 可 对 气体 进行 定性 、 定 量 分 析 。 这 就 决定 了 光谱 吸收 型 气体 传感器 的 选 
择 性 、 鉴 别 性 和 气体 浓度 的 唯一 确定 性 。 目 前 已 经 开发 了 流体 切换 式 、 流 程 直接 测量 式 等 多 
种 在 线 红 外 吸收 式 气 体 传 感 器 。 在 汽车 的 尾气 中 ，CO、CO, 和 烃 类 物质 的 浓度 ， 以 及 工业 燃 
烧锅 炉 中 的 有 害 气 体 SOS... МО; 都 可 采用 光谱 吸收 型 气体 传感器 来 检测 。 荧 光 型 是 指 气 体 分 
子 受 激发 光照 射 后 处 于 激发 态 ， 在 返回 基态 的 过 程 中 发 出 荧光 。 由 于 菊 光 强度 与 待 测 气体 的 
浓度 呈 线 性 关系 ， 荧 光 型 气体 传感器 通过 测试 奖 光 强度 便 可 测 出 气体 的 浓度 。 光 纤 化 学 材料 
型 气体 传感器 是 在 光纤 的 表面 或 端面 涂 一 层 特殊 的 化 学 材料 ， 而 该 材料 与 一 种 或 几 种 气体 接 
触 时 ， 引 起 光纤 的 耦合 度 、 反 射 系 数 、 有 效 折射 率 等 诸多 性 能 参数 的 变化 ， 这 些 参数 又 可 以 
通过 强度 调制 等 方法 来 检测 。 例 如 : 涂 在 光纤 上 的 薄膜 遇 Ho 时 就 会 膨胀 ， 薄 膜 的 膨胀 可 以 通 
过 测量 干涉 仪 的 输出 光 的 强度 来 测 得 。 光 谱 吸 收 型 的 原理 清楚 ， 技 术 相 对 成 熟 ， 是 目前 光学 
式 气 体 传 感 器 的 市 场 主流 。 
高 分 子 气 体 传感器 

近年 来 ， 国 外 在 高 分 子 气 敏 材料 的 研究 和 开发 上 有 了 很 大 的 进展 ， 在 毒性 气体 和 食品 鲜 
度 检测 中 发 挥 着 巨大 的 作用 。 这 是 由 于 高 分 子 气 体 传感器 具有 灵敏 度 高 、 选 择 性 好 、 结 构 简 
单 、 能 在 常温 下 使 用 等 优点 。 高 分 子 气体 传感器 根据 气 敏 特性 可 以 分 ) 为 下 面 几 种 

(1) 高 分 子 电阻 式 气体 传感器 “这 类 传感器 通过 测量 气 敏 材料 的 电阻 来 测量 气体 的 浓 
度 ， 目 前 的 材料 主要 有 酌 芒 聚合 物 、LB 膜 、 聚 吡咯 等 。 其 主要 优点 是 制作 工艺 简单 、 价 格 
低廉 。 

(2) 高 分 子 电介质 式 气体 传感器 ”利用 高 分 子 材料 吸附 气体 时 其 介 电 常数 的 变化 得 到 气 
体 浓度 的 信息 。 目 前 的 材料 主要 有 聚 次 葵 菁 基 乙 鼎 、CN(CH3)Si(OC2H5): ВУ, ЖЕ, 
聚 酰 亚 胺 /Nafion 等 。 

G) 浓 差 电池 式 气 体 传感器 ”根据 气 敏 材料 吸收 气体 时 形成 浓 差 电 池 ， 测 量 电动 势 来 确 
定 气 体 的 浓度 ， 目 前 的 材料 主要 有 聚 乙烯 醇 - 磷 酸 等 材料 。 

(4) 声 表面 波 式 气体 传感器 ”根据 高 分 子 气 敏 材 料 吸 收 气体 后 声波 在 材料 表面 传播 速度 
Ro sa cc 
料 有 聚 异 丁 烯 、 气 聚 多 元 醇 等 ， 用 来 测量 茶 乙 烯 和 甲 茶 等 有 机 燕 气 。 其 优点 是 选择 性 高 、 灵 
敏 度 高 、 E tee dd 

C50 石英 振子 式 气体 传感器 ”高 分 子 气 敏 材料 吸附 气体 时 ， 材 料 的 质量 发 生变 化 ， 由 于 

过 测 
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涂 甫 在 石英 振子 上 材料 质量 的 变化 ， 引 起 石英 振子 的 共振 频率 变化 ， 通 过 测量 共振 频率 来 测 
气体 浓度 。 主 要 材料 有 氨基 十 一 烷 基 硅烷 和 三 乙醇 胺 等 材料 ， 用 来 测量 醋酸 燕 气 和 50; 等 
体 。 

高 分 子 气 体 传 感 器 ， 对 特定 气体 分 子 具 有 灵敏 度 高 、 选 择 性 好 ， 且 结构 简单 ， 可 在 常温 
下 使 用 ， 可 补充 其 他 气体 传感器 的 不 足 ， 因 此 发 展 前 景 恨 好 。 


三 、 电 化 学 气体 传感器 的 原理 


电化 学 气体 传感器 的 工作 原理 是 将 扩散 吸收 到 电解 质 中 的 被 测 气体 在 电极 表面 发 生 氧 
化 还 原 反 应 或 加 特定 电位 使 其 电解 来 检测 气体 的 浓度 的 一 类 传感器 。 这 种 传感器 具有 使 用 方 
便 、 价 廉 且 选择 性 好 等 优点 ， 是 目前 发 展 较 快 的 一 种 气 敏 传感器 。 其 主要 类 型 有 定 电位 电解 
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式 、 原 电池 式 和 燃料 电池 式 三 种 。 
1. 定 电位 电解 式 电化 学 传感器 








第 九 章 ”电化 学 生物 传感器 











定 电位 电解 式 电化 学 传感器 的 





H 














JE Js 38 























在 外 部 加 特定 























和 看 上 进行 的 ， 不 同 待 测 气体 的 电解 
































是 通 
电位 使 其 电解 来 检测 气体 的 浓度 。 该 
BEEREN. d 
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民 据 电 解 

















定 电位 也 不 同 ， 改 变 设 定 的 电位 可 
反应 ， 这 样 可 以 检测 多 种 气体 。 

















使 共有 和 气体 中 需要 检测 的 气体 成 分 有 效 : 











传感器 的 电极 采用 铂 、 金 、 凶 





ZEA 
i SF SE 




















的 反应 性 能 也 就 不 同 ， 因 此 具有 较 高 
电流 与 气体 浓度 之 间 的 关系 可 用 




















下 式 表示 


属 。 电 极 材料 不 
的 选择 性 。 


过 隔膜 将 扩散 吸收 到 电解 质 中 的 被 测 气 
解 作 用 是 在 外 部 加 了 特定 电位 的 电极 表 
电位 的 不 同 ， 传 感 器 外 部 加 的 4 
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Hr 























地 进行 氧化 与 还 原 

















同 ， 其 上 的 气体 过 
| 酸性 电解 质 溶液 电解 。 



































RX 





i = nFADc/ ó 

















APF, 为 电解 








Bi; А 为 











E.P IB] 


И, FH 





























溶液 ! 
见 ， 当 这 些 物理 量 均 为 常数 时 ， 
2. 原 电 池 式 电化 学 传感器 
原 电池 式 电化 学 传感器 由 作 
原理 是 将 透 过 
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电解 的 气体 的 浓度 ，5 为 扩散 层 的 厚度 ; n 为 Іта 气体 分 子 产 生 的 


电解 电流 与 气 


法 拉 








有 位 也 不 同 ， 气 


第 常数 ; D 为 气体 扩散 系数 ; c 为 
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(9-1) 
B fg ЛА 
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此 可 














体 浓度 成 正比 。 








极 、 比 较 


Ed. 











隔膜 而 扩散 吸收 到 电解 液 中 的 被 测 气体 在 作用 





电解 液 隔膜 等 组 成 。 这 种 传感器 


的 工作 









































极 上 发 生还 原 反 应 , 作用 电极 与 比较 




















极 产生 








电流 的 计算 公式 同 式 (9-1)。 
3. 燃料 电池 式 电化 学 传感器 


В ЕА НА СМ, Ж 











比较 





gu 





13525, 所 产生 的 电流 与 气体 浓度 呈 线 性 关系 。 


























燃料 电池 式 电化 学 传感器 











E J: 


























应 ， 生 成 的 离子 由 电解 液 传送 到 正极 
的 电压 等 于 阴极 


四 、 气 体 传感器 的 性 能 指标 




















里 是 还 原 
上 与 氧化 性 
电位 与 阳极 电位 的 差 ， 气 体 浓度 与 





性 气体 在 负极 
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上 由 

































































有 位 差 成 比例 关系 。 











传感器 的 性 能 指标 主要 取决 于 它 产 
时 间 、 测 量 范围 、; 

1. 气体 灵敏 度 

气体 传感器 的 灵敏 度 ， 是 表征 其 































































































生 响 应 信号 所 显示 的 各 种 参数 ， 如 灵敏 度 、 选 择 性 、 
确 性 、 温 度 系数 、 底 电流 和 噪声 、 使 用 寿命 以 及 对 工作 环境 的 要 求 等 。 














电 催化 剂 俊 化 发 生 氧 化 反 
体 在 电 催 化 剂 催化 下 发 生还 原 反 应 ， 输 出 








响应 


对 被 测 气 体 敏 感 程度 的 指标 。 它 表示 气体 传感器 的 电 参 




























































































量 与 被 测 气体 浓度 之 间 的 函数 关系 。 表 示 气 体 传感器 灵敏 度 的 方法 较 多 , 常用 的 有 以 下 两 种 。 
(1) 电阻 比 灵敏 度 (5) 
5 = К/К, (п 型 半导体 ) 或 5S= Кик, (p 型 半导体 ) (9-2) 
式 中 ，R, 为 气体 传感器 在 洁净 空气 中 的 电阻 值 ，R; 为 检测 气体 中 的 电阻 值 。 
(2) 电压 比 灵敏 度 Sy 
S=V,/V, (9-3) 





式 中 ，V, 为 气体 传 感 费 在 洁净 空气 中 工作 时 ， 负载 电阻 上 的 电压 输出 ; У, 为 气体 传感器 














f Mic A 
2. 气体 选择 性 (分辨 率 ) 














气体 传感器 的 选择 性 СЭ) 高 低 用 选择 性 系数 表示 
1 能 力 。 其 表示 方法 如 下 : 
/2 二 61/55 





识别 (选择 ) ИА TT UK BR) Ob f 











K 








工作 时 ， 负 载 电 阻 上 的 电压 输出 。 





它 表 示 气 体 传感器 对 被 测 气体 的 


(9-4) 
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式 中 ，Kip 为 1、2 混合 气体 中 ， 气 体 传感器 对 气体 1 的 选择 性 系数 ，51 为 气体 传感器 在 
1 气氛 中 的 灵敏 度 ; S, 为 气体 传感器 在 2 气氛 中 的 灵敏 度 。 

3. 稳定 性 

稳定 性 反映 了 元 件 的 固有 电阻 和 灵敏 度 对 环境 条 件 的 承受 能 力 ， 是 气 敏 元 件 的 重要 技术 
指标 。 元 件 的 稳定 性 是 指 元 件 经 长 时 间 储 存 、 使 用 后 ， 固 有 电阻 和 灵敏 度 的 重 现 性 。 一 般 用 
单位 时 间 内 (年 、 月 ) 的 电阻 或 灵敏 度 变化 率 表 示 。 通 常 元 件 经 长 期 使 用 后 ， 电 阻 会 发 生 漂 
移 ， 灵 敏 度 也 会 发 生变 化 ， 从 而 影响 元 件 的 使 用 寿命 。 

4. 气体 传感器 的 响应 时 间 

气体 传感器 的 响应 时 间 ， 表 示 在 工作 温度 下 气体 传感器 件 对 被 测 气 体 的 响应 速度 。 一 般 
从 气体 传感器 与 一 定 浓度 的 被 测 气体 接触 时 开始 计时 ， 直 到 气体 传感器 的 阻 值 达到 此 浓度 下 
稳 态 阻 值 的 90% 时 为 止 ， 所 需 时 间 称 为 气体 传感器 在 此 浓度 被 测 气体 中 的 响应 时 间 。 通 常 
符号 tes 表示 。 

5. 气体 传感器 的 恢复 时 间 

气体 传感器 的 恢复 时 间 ， 表 示 在 工作 温度 下 被 测 气体 的 解吸 速度 。 一 般 从 气体 传感器 与 
一 定 浓度 的 被 测 气 体 中 脱离 时 计时 ， 直 到 其 阻 值 恢复 了 变化 阻 值 的 90% 时 为 止 , 期 间 所 需 的 
时 间 称 为 恢复 时 间 。 

6. 气体 传感器 的 加 热 功 率 

气体 传感器 一 般 要 在 高 温 下 (200C) 工作， 通常 采用 电阻 加 热 方 式 。 为 气体 传感器 提供 
必要 工作 温度 的 加 热电 阻 (通常 指 加 热 器 的 电阻 值 ) 称 为 气体 传感器 的 加 热电 阻 ， 通 常用 符号 
RH 表示 。 直 热 式 气体 传感器 的 加 热电 阻 值 一 般 较 小 (二 5Q) 旁 热 式 气 体 传 感 器 的 加 热电 阻 
较 大 (>209) 。 气 体 传感器 正常 工作 时 所 需 的 加 热电 路 功率 ， 称 为 加 热 功率 ， 常 用 PH Won. 
通常 直 热 式 传感器 的 加 热 功率 为 0.1 一 0.3W， 劳 热 式 传感器 的 加 热 功率 为 0.5 一 2.0W。 气体 传 
感 器 的 发 展 趋势 是 向 低 功 耗 和 零 功 耗 方向 发 展 ( 见 表 9-4). 


五 、 气 体 传感器 的 应 用 
气体 传感器 的 应 用 


































































































































































































































































































































































































































































































_ визе | евин | 检测 必 能 эш. 
H2 p-NiO/n-SnO; Я AAKA SMIE 446pg/m ， 响 应 -恢复 时 间 3s， 运 行 温度 320'C 1 
复合 的 纳米 纤维 检测 5， 响应 -恢复 时 行 温度 
H> Bi2Ss 纳米 线 沉 积 在 Pt 电极 上 检测 限 4.0x10 “той, 2 
DMMPC | SnO, Mi ZnO 修饰 的 左 纳米 纤维 | 。 检测 限 563ng/m?， 室 温 3 
磷酸 二 甲 酯 ) 
Њ5 FEAR RUE 空气 中 76mg/m? 4 
六 的 氧化 铀 纳米 检测 范围 46ngjmm 一 1.8mg/m， 检 测 限 3ug/m?, n SI] f] 
H2S 叶 状 的 氧化 铜 纳米 片 4s， 恢 复 时 间 85 5 
МЕ ZE 最 低 响应 浓度 76mg/m”， 响 应 时 间 很 短 ， 恢 复 时 间 20s 
Н›5 В-АвУОз 纳米 线 以 内 6 
HS 的 单 壁 碳 纳 空气 中 检测 限 4.6hgjms 
In;O; 薄膜 表面 沉积 0.3nm 金 
ii 纳米 颗粒 检测 限 30kg/m 8 
H2S Ag 12 2& II] 1203 薄膜 检测 限 15mg/m? 9 
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检测 对 象 传 感 材料 检测 性 能 文献 
HS CuO( 质 量 分 数 为 5%)j/SnO， еа HS, З O—151mg/m?, ЈЕ 150'C 时 i 
HS Al( 质 量 分 数 为 3%) 掺 杂 的 Ti0， ои А и 在 200C 时 | 11 
乙醇 单 晶 氧化 锌 纳米 棒 空气 中 的 103—513mg/m? 2 
乙醇 In;O; 薄膜 大 于 164mg/m2, fE 350°C 9 

CO 单 晶 氧化 锌 纳米 棒 空气 中 的 CO(250— 1250те/т?) 
乙 醛 单 晶 氧化 锌 纳米 棒 aA 98-—491mg/m : 
H5S CuO-SnO, 核 壳 结 构 纳米 材料 检测 限 为 I4mg/m^, 60°С 3 
乙醇 碳 纳米 管 /SnO。， 核 壳 纳米 材料 检测 限 为 Somg/m ， 室 温 响 应 时 间 1s， 恢 复 时 间 10s 4 
乙醇 a-Fe305/SnO 核 壳 纳米 棒 检测 限 为 40mg/m，220C， 响 应 时 间 二 30s， 恢 复 时间 二 30s 5 
乙醇 1$ 28 La;0, 的 SnO, 纳米 线 检测 限 为 118mg/m3，400C， 响 应 时 间 1s， 恢 复 时 间 1105 
丙酮 1$ 28 LazOs 的 SnO: 纳米 线 检测 限 为 90mg/m，400C， 响 应 时 间 1s， 恢 复 时 间 1105 ў 
90 号 溶剂 油 Fe;O4/ZnO 核 壳 纳米 棒 检测 限 为 273mg/m，320C， 响 应 时 间 <20s， 恢 复 时 间 <<20s 
WS cid Fe;04/ZnO 核 壳 纳米 棒 检测 限 为 5.6mg/m，320C ， 响 应 时 间 二 20s， 人 恢复 时 间 二 20s 
乙醇 Fe203/ZnO 核 壳 纳 米 棒 检测 限 为 8.2mg/m，200C， 响 应 时 间 二 20s， 恢 复 时 间 二 20s 
丙酮 Fe203/ZnO 核 壳 纳 米 棒 检测 限 为 9.Img/m，200C， 响 应 时 间 二 20s， 恢 复 时 间 二 20s 
CO 1828 SnO, 的 ZnO 纳米 线 检测 限 为 5.8mg/m?, 350°C, 响应 时 间 525, 恢复 时 间 5505 18 
乙醇 SnO, 纳米 唱 须 最 低 检 测 浓度 103mg/m3(300C，S$S=23)， 恢 复 时 间 10min 19 
H, SnO, 纳米 唱 须 最 低 检测 浓度 0.дте/т'(300, S=0.4) 
H; SnO; 纳米 线 最 低 检 测 浓度 8.9mg/m2(2, S=z13) А 
湿度 Sno, 纳米 线 Se SS 1.23)， 响 应 时 间 120~ 1708, 恢复 时 间 21 
H; SnO, 纳米 棒 最 低 检测 浓度 8.9mg/m?(150'C) 22 
zLE 1,0, 纳米 线 кара 205mg/m*(370'C, 522), ПЛҸ IH] 105, 53 
NO; In505 纳米 线 最 低 检测 浓度 2.0mg/m?(250'C , 522.57) 24 
HS In203 纳米 线 最 低 检测 浓度 304ug/m (室温 )， 响 应 时 间 2 一 3min 25 
ZW In; O; 纳米 线 mi "ne l0mg/m*(330'C, $21.84), П А M] 65, >ë 
HS In,Os 纳米 线 最 低 检测 浓度 1.5me/m2(120°C), 响应 时 间 485, 恢复 时 间 565 | 27 
H; ZnO 纳米 棒 最 低 检测 浓度 45mg/m*(25 C), Ws ZH IR] 10min 28 
H2S ZnO 纳米 棒 最 低 检测 浓度 76ug/m (іа, 5221.7) 29 
乙醇 ZnO 纳米 棒 最 低 检 测 浓度 2.1hg/m3(300C，S=10) 30 
1 醇 ZnO 纳米 棒 最 低 检 测 浓度 71mg/m?(300, S™3.2) 31 
乙醇 ZnO 纳米 棒 最 低 检测 浓度 205mg/m?(325'C , 52:20) 32 
н, ZnO 纳米 线 Es eU а SS 0.04)， 响 应 时 间 305, 
H2S WO; 纳米 线 最 低 检 测 浓度 1.5mg/m3(250C ，S=48) 34 
NH; WO; 纳米 线 最 低 检 测 浓 度 7.6hg/m3( 室 温 ) 35 
ХО; TeO» 纳米 线 最 低 检测 浓度 21mg/m*(26'C)， 响 应 恢复 时 间 10min 
NH; TeO, 纳米 线 响应 恢复 时 间 二 30min， 最 低 检测 浓度 7.6mg/m’(26'C) 36 
H5S TeO» 纳米 线 最 低 检 测 浓 度 76mg/m’(26'C) 
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检测 对 象 传 感 材料 检测 性 能 文献 
CO CuO 纳米 线 最 低 检 测 浓度 38mg/m*(300'C 5220.07) 
37 
NO; CuO 纳米 线 最 低 检测 浓度 4.1mg/m? (300C, S~™0.15) 
Ei A. МИ de RE д mE SU EF TE Ма МЕ 
T CuO 纳米 带 最 低 检测 浓度 7.1mg/m (522 1.4), ПЛ Й] 2 一 4s， 人 恢复 
时 间 3 一 7s 
38 
最 低 检 测 浓度 10mg/m3(200C，Ss1.2)， 响 应 时 间 3 一 6s， 
ву CuO 纳米 带 "e 
BE й n 恢复 时 间 4 一 9s 
NO; сво 纳米 线 最 低 检 测 浓 度 2.1 mg/m? (100'C , $20.27) 39 
ЊЕ ZnO 纳米 刷 最 低 检测 限 3mg/m3， 响 应 时 间 二 10s， 恢 复 时 间 <<10s 40 
乙醇 SnO; 纳米 刷 最 低 检测 限 4.7mg/m， 响 应 和 恢复 时 间 为 45 41 
H2S 枝 状 纳米 ZnO 响应 时 间 15—20s, 恢复 时 间 30 一 50s， 最 低 检测 限 5.0mg/m? | 42 
乙醇 花 状 纳米 ZnO 最 低 检测 限 2.1mg/m”， 响 应 时 间 1 一 2s， 恢 复 时 间 1~25 43 
CO SnO, 单个 纳米 线 最 低 检测 浓度 125pg/m*，300'C 44 
NO; V205 纳米 纤维 最 低 检 测 浓 度 2.1ng/m3( 估 计 ， 置 信 度 为 3) 45 
NH; SnO; 单个 纳米 线 最 低 检测 浓度 76ug/m, 300°С 46 
乙醇 花 状 的 纳米 SnO; 最 低 检 测 浓度 205ug/m?, 330'C 47 
н ТМРУРГ И (4- FF 2Ë Hk mg 2Ë ) up 检测 温度 80 C ,恢复 周期 300s, tJ SZ FJ [И] : /50=(16.8+0.7)8, ig 
啉 ]/TiO， 最 低 检 测 限 163ug/m? 
ZnONRs (WKE) -CCG (化 SE | 3 
H5S u S s КВ JU: 3. а 
2 学 修饰 的 石墨 烯 ) 室温 下 能 检测 出 氧气 中 3.0mg/m 的 H2S 49 
š р 响应 及 恢复 时 间 分 别 为 0.65 和 115, НИЖЕ 
E: SnO, 4 Gc a : 
аз nO: 纳米 微 球 103mg/m”， 运 行 温度 为 300'C s 
, 响应 及 恢复 时 间 小 于 1min， 检 测 浓度 589— 1483mg/m?, 
co; ATIB iGO; 运行 温度 400C га 
МО; SnO;-WO; 检测 浓度 6.2mg/m^, 12:47 JE 300°C 52 
H2S 质量 分 数 10%Co 12281] CdIn O, 检测 浓度 1518mg/m3，H2S 运行 温度 200C 53 
响应 和 恢复 时 间 为 一 80s， 检 测 浓 度 з, Y 4B 
NO ара аса KAIJ 20--809, WKE 185hg/m ， 运 行 温 54 
度 : 室温 
NO; W i8049 纳米 线 NO, 的 浓度 检测 范围 2—41mg/m^, 1247 408 150'C 55 
Hit] RV ЊЕ [B š > 的 y з, MLB UA 
NO; Sno, 注 膜 и HJ 1.4тіп, NO» 的 浓度 103mg/m?, 54748 2J 56 
Ce 12 28 0 ZnO 检测 浓度 0 一 379mg/m， 室 温 
МН; АИ ZnO 检测 浓度 0 一 379mg/m， 室 温 57 
Li 322& ff] ZnO 检测 浓度 0—379mg/m^, stil 
响应 时 间 和 恢复 时 间 分 别 为 73s 和 104s， 检 测 空气 中 的 
NH 薄膜 D ERES ; 
° POTE NH; JJ 759mg/m?^, TEREX 150. 55 
立时 间 1 恢复 时 间 短 J KS Ji Z& RE S E ў 
со, nma 响应 时 间 R, KERE, СО 的 检测 浓度 范围 21 59 
214т2/т 
Оз CoPc Os 的 检测 浓度 范围 43 — 429mg/m? 
60 
NH; CoPc NH; 的 检测 浓度 范围 15— 152mg/m? 
三 甲 胺 С ZnO 纳米 棒 响应 和 恢复 时 间 分 别 为 120s 和 805, 检测 范围 3-26ug/m^ | 61 
检测 浓度 152mg/m ，H2S 工作 温度 为 室温 ， 响 应 时 间 41~ 
H2S 聚 乙烯 )- 
PANi(2 2.)6)-С45 71s， 恢 复 时 间 345 ~ 5185 6z 
修饰 的 氧化 石墨 燃 x mc TOES 、 T 
CO ZnO 修饰 的 氧化 石墨 类 (Zn0- | 。 响应 信号 大 ,恢复 时 间 快 , 室温 下 检测 CO 浓度 低 于 L3mg/m | 63 
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检测 对 象 传 感 材料 检测 性 能 文献 
NH ZnO 修饰 的 氧化 石墨 烯 (ZnO- 自 应 信号 大 ， 恢 复 时 间 快 ， 室 温 下 检测 NHs 浓度 低 于 
GrO) 759ug/m? ë 
& tti t 4x 墨 烯 Е we ТРОНЕ Mone 
NO io МИНИЋ ВСп | 。 响应 信号 大 ,恢复 时 间 快 ,室温 下 检测 NO 浓度 低 于 13me/m' 
NO; TiOPc/F,;;CuPc 室温 下 响应 灵敏 度 低 于 10mg/m*， 检 测 限 为 513p g/m? 64 
LPG (Й 
性 后 
p os MgFe;0, 在 698K 下 选择 性 和 最 大 响应 为 70% 和 2000mg/m* 65 
DES АУ 
а“) 
5%( 质 量 分 数 )MgO/2%( 质 量 š 3 
和 传 感 响应 ， 检 测 у 2. Š 
So; 分 数 )V;OsSno， 44% 的 传 感 响应 ， 检 测 SO; 为 2.9mg/m 66 
NH; 单 晶 ZnO 检测 浓度 范围 0 一 379mg/ms 67 
А 灵敏 度 约 100, 检 测 到 S9mg/m^, НА 12:47 А EF 100C, 
纳米 管 阵 2 
Н» TiO 纳米 管 阵列 响应 时 间 过 1s 68 
M | M REFS UU TREE] 20 一 98mg/m3， 运 行 温 度 : 室温 与 其 他 还 原 
i TiO; Жа МЯ Я : 69 
B ЕВО НИ 性 的 气体 相 比 具有 很 好 的 选择 性 
H; Pd 修饰 的 Si 42K 2X Ho 灵敏 度 为 3， 响应 时 间 二 3s， 检 测 限 约 446ug/m* 70 
乙醇 TiO;/Ti,.,Sn,O» 运行 温度 约 160'C 灵 敏 度 约 350%, 检 测 乙醇 的 浓度 6l6mg/m’ | 71 
检测 的 响应 浓度 为 304mg/m”?， 在 存在 5% (体积 分 数 ) 
4 МЕ $ А 
NID ПАУН о; 5% (体积 分 数 ) 水 蒸气 ， 运 行 温度 700C "e 
NO; RME RE A k NO; 检测 水 平 2 一 21mg/ms 
NO, RERE A NO 检测 水 平 800~2550mg/m? 
Ze Moo 响应 时 间 小 于 15s，a-MoO; 在 运行 温度 为 260 一 400C 时 T 
A ECHO 1643mg/n? 的 乙醇 蒸气 其 灵敏 度 为 44 一 58 
А RA Bf BJ E LE Ле (IÇ BJ пя SZ Іа И DICE АЈ, H, 的 最 低 
4 МЕ. ze 
Нг М & WIR 0.9mg/m’ m 
со Au-NiO 多 层 膜 CO 的 检测 浓度 125 ~ 12500те/т?, 12:47 i ЈЕ 300°С 76 
ef ^ : 9 2015 Пи] Jw АК. y: : iz £T. А BE 
乙醇 Rh 负载 的 In20; 空 球 在 205mg/m C;HsOH 中 响应 (Rs/Rs) 为 4748， 运 行 温 度 77 
减 小 到 371'C 
乙醇 о-Ее›Оз 检测 范围 2— 1027 mg/m? 78 
" rn zr XH UK Gm E ^ Va Yk. dx МЕ 分 测 范 二 un 
zB ZnSnO; 纳米 棱 可 在 低温 下 运行 ， 有 具有 好 的 选择 性 ， 检 测 范围 20 29 
1027mg/m 
NO; 氧化 锌 量子 点 其 响应 值 为 264， 县 有 较 好 的 选择 性 ， 运 行 温度 为 290'C 80 
: ; 高 的 选择 性 和 灵敏 度 ， 检 测 范围 2— 3， 运 行 温度 
乙醇 多 孔 Co,0, 微 球 Ка 选择 性 和 灵敏 度 ， 检 测 范围 2 一 1027mg/m ， 运 行 温度 81 
Њ МО 和 SnO, 12 2& BJ Si 薄膜 运行 温度 25—350'C, ВИА ЊЕ 0.9 — 89.3mg/m* 82 
乙醇 Ag2O0/Zn2SnO4 纳米 线 检测 乙醇 的 响应 值 在 308mg/m? 以 上 ， 工 作 温度 约 150C 83 
NO» WO; 薄膜 NO, 的 最 低 响 应 浓度 2. 1 mg/m? 84 
乙醇 £ FL CdSnO; 立方 体 检测 范围 1—205mg/m? 85 
丙酮 SnO; 纳米 针 阵 列 检测 范围 为 1.3~~518mg/m”， 检测 限 为 1.3mg/m?， 响 应 时 间 5s 
乙醇 SnO; 纳米 针 阵列 检测 限 为 1.0mg/m ， 响 应 时 间 5s 86 
! 醇 SnO; 纳米 针 阵列 检测 限 为 14mg/m ， 响 应 时 间 55 
| 25 A 具有 低 的 检测 限 ， 响 应 恢复 时 间 迅 速 ， 较 好 的 选择 性 ， 检 
全 2 0 ZnO 微 球 测 范围 为 41 一 821mg/ms 87 
v у: 高 的 选择 性 ， 湿 度 影响 小 ， 稳 定性 高 .检测 范围 为 51— 
网 状 单 壁 碳 纳米 管 高 的 先 
NOS о 616mg/m， 运 行 温度 400'C 
乙醇 ТО, 微 球 响应 及 恢复 时 间 迅 速 ， 检 测 范 围 为 21 一 2054mg/ms 89 
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检测 对 象 传 感 材料 检测 性 能 文献 
ССІ, ЅпО» 薄膜 CCl 检 测 限 二 28mg/m’*， 气 体 响应 时 间 二 40s， 工 作 温度 3007€ 90 
乙醇 Au 修饰 的 多 孔 SnO, EK 检测 范围 为 21 一 821mg/m3 91 
NO; WO, 纳米 线 阵列 检测 NO» 的 浓度 范围 为 103 一 10268hg/m' 92 
乙醇 Pt 迭 杂 的 SnO, 纳 米线 1027mg/m? 乙醇 蒸气 时 灵敏 度 为 8400， 工 作 温度 2007€ 93 
Н. SnO;/SBA-15 89mg/m? 的 H> 时 灵敏 度 为 1400， 是 纯 SnO, 传感器 的 40 倍 94 
乙醇 £ fL 1,0 纳米 线 检测 范围 4—205mg/m? 95 
乙醇 TEAR ZnzSnO4 检测 范围 21~~205mg/m”， 运 行 温度 128'C 96 
Ea CdS 纳米 线 /ZnO 纳米 球 检测 范围 5 —20mg/m* 97 
CO £ fL TiO, Fr dM qu; ВЕ. 6—350mg/m? 98 
CO 石墨 烯 薄膜 在 CO 的 浓度 125mg/m? 下 ， 其 响应 信号 约 为 3 
ХО; 石墨 烯 薄膜 在 МО» 的 浓度 205mg/m 下， 其 响应 信号 为 35 
CO и 在 CO 的 浓度 125mg/m? 下 ， 其 响应 信号 为 1.5 d 
NO; 石墨 烯 带 在 NO; 的 浓度 205mg/m? 下 ， 其 响应 信号 为 18 
H> AuNP@WOsNRs 检测 浓度 可 到 4.5mg/m”, 恢复 时 间 少 于 105, 其 灵敏 度 为 6.6 100 
CO Pd-12 28 fff] SnO, 纳米 唱 检测 浓度 低 至 63mg/m? Vos 
丙酮 Pd- 25 1] SnO, Й Ж ай 检测 浓度 低 至 65mg/m? 
乙醇 多 孔 纳米 SnO2/Pt 注 膜 Moe аа Е 响应 和 恢复 时 间 分 别 为 31s、| 10， 
H2S ZnO 纳米 棒 在 500°C 时 可 以 检测 的 浓度 为 76mg/m° 103 
NH; TiO;/PAA C Vj M R) 88 JS 检测 范围 228 一 11384hg/m3， 检 测 限 为 76ug/ms 104 
NO; 垂直 的 InAs 纳米 线 阵列 宇 温 下 灵敏 度 的 响应 浓度 低 于 205 pu g/ m? 105 
乙醇 то, 纳米 带 检测 范围 10— 1027mg/m? 106 
H; 管状 纳米 бпО» 在 450C 下 检测 8.9mg/m?^H; 灵敏 度 为 16.5 107 
乙醇 花 状 SnO; 检测 范围 为 103— 1027mg/m° 108 
乙醇 CdIn;O, Ta Uu ўс B| Jy 205— 2054mg/m? 109 
NH; PPyNPs( 聚 吡咯 纳米 颗粒 ) 仿 测 限 为 3.8mg/m”， 响 应 和 恢复 时 间 少 于 15 
Iz PPyNPs( 聚 吡咯 纳米 颗粒 ) 检测 限 为 71mg/ms 
Zl PPyNPs( 聚 吡咯 纳米 颗粒 ) 检测 限 为 183mg/m? 
乙酸 PPyNPs( 聚 吡咯 纳米 颗粒 ) 检测 限 为 269mg/m? 
乙醇 八 面体 TiO; 在 350'C 下 乙醇 浓度 为 205mg/m’ 时 灵敏 度 为 6.4 111 
ХО; 石墨 烯 检测 范围 21 205mg/m? 112 
NO Pd-RGO 室温 下 检测 范围 为 3 一 563hg/m 113 
乙醇 SnO? 纳米 多 面体 检测 范围 2—411mg/m? 
p SnO; 纳米 多 面体 检测 范围 1— 286me/m° 114 
丙酮 SnO» 纳米 多 面体 检测 范围 3— 519me/m° 
SO; 多 孔 Au 检测 空气 中 的 SO; 检测 限 接近 2.9pg/m 115 
乙醇 Ag/SnONWs CU 度 在 450C, EH 205mg/m? 时 ， 灵 敏 度 在 200 us 
CO AuNPs/In;O;NWs 室温 下 检测 浓度 为 250—6250ug/m° 117 
NH; SnO;//MWCNTs Пака 时 间 少 于 Smin， 检 测 范 围 46~ 607 та/та, T i 
NO; SnO;/190 (Ji B: 7) S )MWCNTS 工作 温度 为 220C ,检测 浓度 为 2.5Smg/m 时 灵敏 度 为 1.06 | 119 
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检测 对 象 传 感 材料 检测 性 能 文献 
NH; SnO;/190 (Ji B: 7) S )MWCNTS 工作 温度 为 220'C ,检测 浓度 为 0.9mg/m 时 灵敏 度 为 1.06 
о та SnO2/1%( 质 量 分 数 )MWCNTs 工作 温度 为 220'C ,检测 浓度 为 5.7mg/m 时 灵敏 度 为 1.06 d 
NO; SnO;NWS/Si/SiO; 检测 范围 39 一 2054mg/m， 最 低 检测 限 15mg/m* 120 
臭氧 CNT DMF 臭氧 的 检测 浓度 低 至 107hg/m”"， 且 灵敏 度 高 121 
NH3 Ce 12 28 I) ZnO 检测 范围 0—379mg/m? 
1 醇 Ce 12 28 0 ZnO 检测 范围 0— 714me/m° 122 
乙醇 Се Ж ZnO 检测 范围 0— 1027 mg/m? 
NH; CNTs/Si 检测 范围 759hg/m — 12 пали (空气 中 ) 123 
со Rb-In;O; 温度 在 300'C 时 检测 的 浓度 为 625 一 5000mg/m ( 湿 空气 ) 124 
H5S SnO, 薄膜 在 浓度 为 5.2me/mŠ 时 其 灵敏 度 为 81 125 
ХО; Pd Ж ËJ TiO; 温度 在 180'C 时 在 浓度 为 4.3mg/m’ 时， 其 灵敏 度 为 38 126 
Cl Fe203-In203 检测 范围 634 一 15848hg/m3， 在 634ug/m? 时 灵敏 度 为 4.5 | 127 
NO。 Pt-WO;/TiO; T ети 5—10s, 工作 温度 在 500'C， 检测 范围 | ја 
NO WO; 薄膜 工作 温度 范围 100 一 250C ， 检 测 范 围 0— 5893me/m° 
NO; WO; 薄膜 工作 温度 范围 100 一 250C ， 检 测 范围 0—205mg/m? 
乙醇 SnO;-ZnO 薄膜 温度 在 3007C J E TR EE Ж A11 mg/m? 时 其 灵敏 度 为 4.69 130 
50; 纳米 Au а ан 检测 限 7.4mg/m^, R BW FE 131 
Н» Pt 覆盖 的 WisOso 纳米 线 高 的 灵敏 度 ， 检 测 浓度 低 至 4.5mg/m”"， 具 有 较 好 的 选择 性 132 
NO; NaNO»;-Ca;(PO4);- WO; Юй ўс FE 41—1027ug/m?, TREE 130C 133 
PH; PS( 多 孔 硅 ) 检测 范围 1.5—7.6mg/m° 134 
乙醇 SnO, 薄膜 工作 温度 3530C， 检 测 范 围 0.26% 一 10%( 体 积分 数 ) (аю 
NH; SnO, 薄膜 工作 温度 350C ， 检 测 范围 0.0596 ~ 1096 Vk 1 O 
со SnO; Ti UU ўс |] 63 ~ 250mg/m? 136 
乙醇 ZnS 纳米 线 检测 浓度 低 至 1.0mg/m? ids 
丙酮 ZnS 纳米 线 检测 浓度 低 至 1.3mg/n? 
吡啶 系列 聚 吡 咯 检测 范围 40— 4000ng 138 
e A 103 检测 范围 (50 一 1000)nJL 139 
LPG InNbO, 检测 范围 100—600nLI/L, REH 0.97 
NH; InNbO, 检测 范围 76 一 45$ug/m， 灵 敏 度 为 0.70 140 
乙醇 InNbO, 检测 范围 205—1232ug/m?, ХЕМ 0.46 
NH; 聚 吡咯 薄膜 检测 范围 6— 759mg/m? 141 
NH; У и P | 检测 范 围 0 一 76mg/m?， 检 测 限 379ug/m? 142 
NO; CNT 工作 温度 100 一 200C， 检 测 浓度 低 至 205ng/m* 143 
ZEE SiO; 纳米 管 /CNT as 范围 8—7857mg/m?^, WPR 3.3mg/m^, T MEW J 144 
H; 纳米 SnO;/SBA-15 在 浓度 为 89mg/m ЊЕ, f E 1400 145 
NO; Er[Pc*]LB 薄膜 室温 下 可 检测 的 浓度 低 至 10mg/m? 146 
dU] fig V205 检测 范围 5.6 一 196hg/ml， 检 测 限 0.5ng/ml 147 
ССІ, ZnS Fs du ji B| 0.4~114ug/ml, ЖЕНЕ 0.2pg/ml 148 























































































































| 376 分 析 化 学 手册 (А) 电 分 析 化 学 
续 表 
检测 对 象 传 感 材料 检测 性 能 文献 
NH; 聚 茶 胺 纳米 颗粒 检测 范围 7594g/mw 一 76mg/m’, 响 应 时 间 为 15s, 运行 温度 80°С 149 
NO; WO;-SnO»-Au 检测 浓度 3—310mg/L 150 
HS МЕ пе нон 检测 浓度 15~ 152mg/m^, 3& fri 100°C 151 
аб Со, 响应 时 站 3 一 4s， RENI 5 一 6s， РЯ 
К Е 8—63mg/m?, ЗЕН ЈЕ 250'C 
SO; PVP/Pd/IrO; 检测 范围 14—286mg/m? 153 
C3H6 ZnCr204/YSZ 检测 范围 38 一 1500те/т?, 工作 温度 550C 154 
NO; YSZ/In;Os 检测 范围 41 一 41lmg/m3， 工 作 温 度 550°C 155 
сь CuPc 最 低 检 测 浓度 571hg/m， 响 应 时 间 108， 恢 复 时 间 305 156 
NO; CoP, NiPc 最 低 检测 浓度 2.1mg/m， 响 应 时 间 10s， 恢 复 时 间 205 157 
NO NiPc 最 低 检测 浓度 6.7mg/m， 响 应 时 间 20s， 恢 复 时 间 255 158 
NO» Er(Pc); 最 低 检 测 浓度 205mg/m?^, ПЛ 205, Tk fimi 30s 159 
NO» 18- 冠 -6Pc 最 低 检测 浓度 DOmg/m?, Wi mpi] 40s， 人 恢复 时 间 1205 160 
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三 节 。” 酶 电极 


酶 电极 是 指 一 类 将 酶 固化 在 电极 表面 而 制 成 的 固化 酶 电化 学 生物 传感器 ， 这 与 早期 将 电 
极 浸 入 酶 溶液 中 而 进行 选择 性 测定 是 有 本 质 区 别 的 。 因 化 酶 电极 在 生物 传感器 领域 中 占有 极 
其 重要 的 位 置 。 它 将 生物 学 概念 酶 与 化 学 概念 电极 “杂交 ”在 一 起 ， 组 成 了 具有 特殊 优点 的 
分 析 仪 器 ; 另外 ， 在 生物 传感器 中 ， 对 酶 电极 研究 得 最 多 ， 开 发 得 最 早 。 它 把 固化 酶 层 和 化 
学 传感器 结合 在 一 起 ， 同 时 有 具有 不 溶性 酶 体系 以 及 电化 学 电极 中 高 灵敏 度 的 优点 。 在 很 多 实 
际 分 析 中 ， 采 用 酶 电极 可 以 直接 在 复杂 试 液 中 进行 组 分 的 测定 ， 这 样 就 省 去 了 样品 预 处 理 手 
续 ， 测 试 较为 快速 。 

在 电化 学 电极 的 表面 固化 酶 ， 克 服 了 稳定 性 差 、 精 密度 不 高 、 线 性 范围 狭窄 和 成 本 昂贵 
等 过 可 溶性 酶 所 碰 到 的 一 系列 问题 ， 而 且 固 化 酶 具有 重复 使 用 、 稳 定性 好 、 对 抑制 齐 
和 活化 剂 不 敏感 和 经 济 性 等 优点 ， 加 之 酶 本 身 所 具有 的 特 交 电极 具有 
广阔 的 应 用 前 景 。 目前， 一 些 选择 性 好 、 使 用 方便 、 能 适合 于 多 种 分 析 测 试 需要 的 酶 电极 已 
发 展 成 为 商品 〈 见 表 9-5). 


部 分 商品 酶 电极 
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生产 厂家 及 国 别 仪器 名 称 电极 特征 
Universal Sensors, ЈЕ 酶 电极 АМ NH, O, H202 固化 酶 电极 
Beckman, Æ H GA2 О; 葡萄 糖 氧 化 酶 电极 
Liston ScientificCo， 美 国 Eskalab ECS H202 葡萄 糖 氧化 酶 电极 
Yellow Springs InstrumentCo, 美国 简 萄 糖 和 YSI 工业 分 析 仪 H20; 固化 氧化 酶 电极 
Medisense， 英 国 Exactech 葡萄 糖 氧化 酶 二 成 铁 电极 
Setric GI， 法 国 Microzym-L L- 乳 酸 和 D- 葡 萄 糖 电极 
Seres， 法 国 Enzymat H202 葡萄 糖 氧化 酶 和 乳酸 氧化 酶 电极 
Solea-Tacussel， 法 国 Glucoprocessor H202 葡萄 糖 氧 化 酶 和 乳酸 氧化 酶 电极 
Radelkis Electrochem., £j fl Electrode set О 葡萄 糖 氧化 酶 电极 
VEB-mlW Purfgcratc-medingen， 德 国 ECA 分 析 仪 H202 葡萄 糖 氧化 酶 和 乳酸 氧化 酶 电极 
Omron Toyoba, HÆ Diagluca H202 葡萄 糖 氧化 酶 电极 
Fuji ElectrficCo, 日 本 Gluco-20 和 淀粉 酶 葡萄 糖分 析 仪 H202 葡萄 糖 氧化 酶 ， 尿 酸 酶 电极 
Kyoto Daiichi Kagaku, Н Ж Glucose Ашо 和 Stat GA-1120 H202 葡萄 糖 氧化 酶 电极 



































一 、 酶 电极 结构 


带 有 酶 薄 层 的 电化 学 传感器 构成 了 酶 电极 。 通 常 ， 需 要 在 酶 层 和 溶液 之 间 ， 酶 层 和 电极 
之 间 ， 或 者 同时 在 两 个 界面 上 固定 半 透 膜 。 这 种 方式 制备 的 电极 能 够 在 未 经 预 处 理 的 样品 溶 
液 中 进行 测试 ， 其 测定 准确 度 不 受 溶液 颜色 和 组 成 的 影响 。 

将 酶 电极 浸入 被 测 溶液 ， 溶 液 中 待 测 底 物 就 会 进入 酶 层 的 内 部 ， 参 加 反应 。 在 这 个 反应 
中 将 会 产生 或 者 消耗 一 种 电极 可 测定 的 物质 ， 使 反应 物 和 产物 的 浓度 发 生变 化 。 产 物 的 生成 















































































































































速率 和 反应 物 的 消耗 速率 在 经 过 一 段 时 间 后 将 会 趋 于 平衡 ， 此 时 反应 达到 稳 态 ， 通 过 电位 法 
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和 电流 法 可 以 测定 电 活性 物质 的 浓度 ， 得 到 与 待 测 底 物 的 浓度 有 一 定 关 系 的 电化 学 信号 。 我 
们 可 以 通过 达到 稳 态 时 的 电信 号 值 ， 也 可 以 将 其 转变 为 时 间 函 数 再 进行 测量 酶 电极 的 响应 。 
总 之 ， 经 过 慎重 选择 的 生物 催化 元 件 和 与 之 匹配 的 电化 学 传感器 是 适合 分 析 应 用 的 酶 电极 所 
必须 具备 的 条 件 。 


《一 ) 生物 催化 元 件 
第 一 个 用 来 与 电极 结合 制作 传感器 的 酶 是 葡萄 糖 氧化 酶 (GOD )， 至 今 它 仍 然 是 实际 分 
析 和 传感器 研制 中 最 常 使 用 的 酶 。 含 有 酶 蛋白 的 黄 腺 呀 叭 二 核 音 酸 (ЕАР) 构成 了 葡萄 糖 氧 
化 酶 ， 在 葡萄 糖 与 氧 作用 生成 葡萄 糖 酸 的 反应 中 它 起 到 催化 剂 的 作用 。 葡 菊 糖 氧化 酶 具有 高 
度 的 选择 性 ， 在 水 溶液 中 非常 稳定 ， 使 用 方便 。 正 是 由 于 这 些 优 良 的 性 能 以 及 临床 医学 对 葡 
萄 糖分 析 的 迫切 需要 ， 分 析 化 学 家 投入 大 量 精 力 来 研制 和 发 展 葡萄 糖 传感器 。 而 且 ， 从 电化 
学 角度 考虑 ， 葡 萄 糖 氧化 酶 和 其 他 氧化 酶 一 样 ， 是 以 氧 作 为 电子 受 体 的 ， 而 氧 的 消耗 可 以 很 
方便 地 利用 Clark 型 氧 电极 进行 测定 ， 这 是 分 析 化 学 家 们 非常 感 兴趣 的 。 

Í Ја yu, Bk iz Rn — EIFE? (NAD) 或 尼克 酰胺 腺 邑 叭 二 核 苷 酸 磷酸 (NADPH) 等 一 
些 氧化 还 原 酶 〈 脱 氨 酶 ) 不 是 以 氧 ， 而 是 以 其 他 物质 作为 电子 受 体 的 。 这 些 辅酶 既 可 以 从 
外 部 提供 ， 也 可 以 把 它们 固化 并 再 生 使 用 ， 从 而 和 电化 学 传感器 结合 在 一 起 。 目 前 已 有 高 
度 特 效 性 的 脱氧 酶 作为 商品 供应 。 能 催化 C—O, С- М. C—C 和 其 他 一 些 键 的 水 解 断裂 的 
酶 为 水 解 酶 ， 它 可 与 电位 型 传感器 结合 使 用 。 新 一 代 生 物 传感器 也 可 以 利用 转移 酶 和 合成 
酶 来 制备 。 

被 用 来 制备 酶 电极 的 酶 有 很 多 种 。 人 们 可 以 根据 所 需 检测 的 电 活性 物质 加 以 选择 。 理 想 
的 酶 电极 使 用 一 种 酶 来 检测 主要 的 底 物 。 例 如 仅 使 用 葡萄 糖 氧化 酶 来 测定 葡萄 糖 的 电极 ， 该 
酶 与 葡萄 糖 之 间 的 反应 为 电极 上 的 主要 反应 。 如 果 电 化 学 方法 不 能 检测 主要 的 底 物 - 酶 反应 ， 
或 者 该 信号 需要 放大 才能 检测 ， 则 也 可 以 采用 两 种 或 三 种 酶 制备 传感器 。 如 测定 芒 糖 含量 的 
酶 电极 就 是 一 种 多 酶 生物 传感器 。 在 制备 传感器 时 应 选择 纯度 高 、 适 应 性 强 的 高 活性 酶 来 提 
高 酶 电极 的 灵敏 度 和 选择 性 。 


(二 ) 酶 电化 学 传感器 
在 选择 电化 学 传感器 时 必须 考虑 以 下 几 个 因素 : 其 一 是 待 测 底 物 的 性 质 ( 如 离子 性 和 氧 
化 还 原 性 ); 其 二 是 电极 最 终 的 形状 〈 如 是 否 需要 制 成 微 电 极 ); 其 三 是 选择 性 、 灵 敏 度 和 测 
定 速度 ， 其 四 是 精确 度 和 稳定 性 。 电 位 或 电流 是 传感器 最 常见 的 模式 。 电 流 型 酶 电极 ， 由 于 
消耗 酶 反应 中 的 某 一 特定 产物 ， 所 以 比 电 位 型 酶 电极 具有 更 宽 的 线性 范围 和 更 大 的 表 观 米 氏 
常数 (КЪ). 

1. 电位 型 传感器 

在 电位 型 传感器 中 ， 内 充 溶 液 和 样品 溶液 〈 酶 层 ) 之 间 由 于 膜 〈 玻 璃 、 固 态 、 液 态 ) 选 
择 性 茜 取 一 带电 组 分 进入 膜 中 ， 而 产生 电位 差 。 其 电位 遵从 能 斯 特 公 式 ， 与 被 测 物 浓度 的 对 
数 成 正比 关系 。 

目前 ,与 葡萄 糖 氧化 酶 、 过 氧化 物 酶 、 尿 素 酶 和 过 氧化 氧 酶 成 功 地 结合 在 一 起 制 成 酶 传 
感 器 的 离子 选择 性 电极 有 很 多 种 ， 如 F、I、S”、CN 、NH4 和 НЕ. рн 电极 和 和 气 离 子 
选择 性 电极 是 最 灵敏 的 商品 选择 电极 ， 已 经 被 用 来 制作 多 种 生物 传感器 。 而 由 于 碘 离 子 传 感 
器 测定 葡萄 糖 时 ， 存 在 以 下 几 种 和 干扰: 其 一 是 对 碘 离 子 电极 本 身 的 干扰 〈 例 如 溶液 中 存在 
SCN. S^. СМ. Ав"); 其 二 是 样品 中 可 氧化 物质 的 干扰 [例如 血液 中 存在 的 尿酸 、 栈 所 
酸 、 抗 坏 血 酸 、 铁 СП) 5E], 这些 物质 改变 了 碘 离 子 氧化 为 碘 的 平衡 关系 。 因 此 碘 离 子 传 感 










































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































| зво | 分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 














器 的 应 用 受到 了 限制 。 

由 于 气 敏 电极 采用 聚 乙烯 、 特 氛 隆 膜 等 选择 性 气体 透 膜 ， 它 可 以 很 方便 地 使 电极 具有 显 
著 的 选择 性 ， 因 此 气 敏 电极 在 电位 型 离子 选择 性 电极 中 占有 特殊 的 地 位 。 电 位 型 NH. 和 СО» 
气体 选择 电极 选择 性 好 , 已 成 为 目前 最 常用 的 电极 。 典 型 的 生物 催化 电位 型 气 敏 电极 包括 рН 
玻璃 电极 、 参 比 电极 和 气体 透 膜 三 部 分 。 碳 酸 氧 钠 溶 液 〈 用 于 二 氧化 碳 传感器 ) Sx Ue ECT 
Wü (H АЕ) 填充 在 玻璃 电极 和 膜 之 间 的 薄 层 内 。 当 电极 浸入 含有 待 测 底 物 的 溶液 中 
时 ， 便 有 СО», NH, 等 气体 产生 ， 然 后 这 些 气 体 通过 酶 层 和 透气 膜 向 电极 内 扩散 ， 并 溶解 在 
内 充 溶液 中 ， 这 时 内 充 液 中 pH 值 发 生变 化 ， 从 而 引起 体系 的 电位 响应 。 通 常 ， 这 类 响应 与 
1x10 ?mol/ml 至 0.1mol/ml 的 底 物 浓度 存在 线性 关系 ， 响 应 时 间 为 1 一 10min。 但 是 ， 测 试 后 
需要 同样 长 的 时 间 恢 复 电极 基线 。 由 于 只 有 能 够 穿 过 选择 性 透气 膜 ， 并 对 内 充 溶液 pH 值 产 
生 影 响 的 可 溶性 样品 组 分 ， 才 会 干扰 测定 。 因 此 ， 这 类 电极 在 实际 分 析 中 ， 所 受到 的 干扰 是 
比较 少 的 。 

2. 电流 型 传感器 
在 选 定 的 某 一 电位 下 ， 检 测 工 作 电 极 与 参 比 电极 之 间 通 过 的 电流 作为 检测 信号 的 传 感 
器 为 电流 型 传感器 。 这 类 传感器 在 使 用 时 一 般 采 用 双 电 极 体系 。 然 而 ， 在 醇 类 和 有 机 溶剂 
等 一 些 高 阻 介质 中 使 用 时 ， 最 好 采用 三 电极 体系 。 电 流 型 传感器 对 底 物 浓度 有 较 宽 的 线性 
响应 ， 但 这 类 传感器 要 求 酶 反应 的 反应 物 或 产物 中 必须 有 一 个 电 活 性 物质 (可 氧化 或 可 还 
原 物 质 )。 稳 定性 高 、 背 景 电流 低 和 电子 转移 速率 快 是 一 个 理想 的 电流 型 传感器 应 具备 的 
特点 。 
铂 电 极 能 催化 过 氧化 氨 的 氧化 和 氧 的 还 原 ， 常 将 这 类 电极 作为 生物 催化 剂 的 基体 电极 。 
新 型 的 碳 质 电极 〈 如 玻 碳 和 其 他 碳 电 极 ) 以 及 各 种 修饰 电极 的 应 用 ， 丰 富 了 电流 型 酶 电极 的 
研究 内 容 。 另 外 ， 这 类 传感器 在 电极 表面 修饰 方面 成 了 研究 热门 ， 使 电极 经 过 修饰 具有 某 些 
特性 。 目 前 ， 电 极 修 饰 技术 也 取得 一 定 进 展 ， 它 能 够 加 速 电 化 学 反应 速率 ， 防 止 电极 表面 污 
染 及 对 电极 反应 的 干扰 ， 并 且 能 够 更 好 地 控制 酶 的 固化 阶段 。 
在 酶 电极 中 引入 氧化 还 原 中 间 体 ， 可 以 防止 由 于 生物 蛋白 氧化 还 原 行为 迟钝 而 在 电 
极 表 面 引 起 的 问题 。 许多 涉及 氧化 还 原 反 应 的 酶 中 的 电 活 性 中 心 (例如 血红 素 、 黄 素 等 ) 
被 蛋白 质 基体 包 庄 ,这 些 基体 蛋白 阻碍 了 电子 在 电 活 性 中 心 与 电极 之 间 的 转移 ， 使 氧化 
还 原 反 应 速率 迟缓 ， 甚 至 不 能 进行 。 这 种 现象 可 以 用 脱毛 酶 电极 和 氧化 酶 电极 的 例子 来 
说 明 。 

假定 脱氧 酶 〈 含 有 尼克 酰胺 腺 呀 叭 二 核 音 酸 ，NAD-*) 催化 了 底 物 RH 的 氧化 : 
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EM NADH 
RII pS >R -II 
如 果 电 极 能 够 直接 氧化 位 于 电极 表面 的 还 原 态 氧化 辅酶 NADH， 上 述 反 应 就 可 以 连续 进 












































行 。 但 是 ， 尽 管 辅酶 松散 地 键 合 在 酶 蛋白 上 ， 但 却 深 深 地 嵌入 酶 蛋白 中 ， 导 致电 子 在 氧化 还 
原 中 心 与 电极 之 间 的 转移 非常 困难 ， 克 服 这 种 由 和 蛋白质 产 生 的 反应 障碍 和 空间 位 阻 往往 需要 
很 高 的 过 电位 。 同 时 ，NADH 在 电极 上 的 氧化 也 会 带 来 副 反 应 ， 如 NADHIR ME. XE 
产物 会 污染 电极 表面 ， 从 而 使 电子 的 异 相 转移 速率 减 慢 。 因 此 ， 已 制备 了 几 种 带 有 中 间 体 的 
电化 学 传感器 ， 这 些 传感器 中 含有 一 些 特殊 化 合 物 ， 如 吟 嗪 等 ， 它 们 在 脱氧 酶 中 尼克 酰胺 畏 



















































































































































































生 中 起 催化 作用 。 












































9 15 dB 


以 分 为 如 下 步 又 。 


固化 酶 层 : ам + ГАП 
FADIT, + О, 


НЕ BEER (FAD) 的 氧化 酶 电极 ! 
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也 出 现 同 检 


fti) & AERA: 
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О, + 212 
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几乎 不 溶 于 水 
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过 程 ， 可 以 看 出 
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间 体 ， 可 以 
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在 选择 一 个 合适 
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备 酶 电极 和 免疫 











二 、 酶 电极 发 展 过 程 






































的 速率 。 
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些 电极 中 一 些 还 发 


这 个 不 
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电流 型 传 感 
电极 也 可 
EE RS ER EH 
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以 直接 检测 
MRAR T EN 
































的 氧化 还 原 中 间 
能 与 酶 作用 点 产生 怕 
电极 上 。 铁 氰 化 物 和 茶 醒 等 可 溶 怕 
的 二 成 铁 及 其 衍生 物 作 为 氧化 还 原 
电极 所 需要 的 氧化 还 原 中 间 
(ТТЕ) MURARE P (TCNQ) 也 是 非常 有 


把 酶 和 电极 结合 在 一 起 的 设想 是 
^t] 


展 成 为 商品 
展 领域 


器 中 ， 通 过 直接 记录 在 电极 界 四 
青 酶 〈 或 酶 的 辅助 因子 ) 在 
的 活性 氧化 还 原 中 心 ，; 























本 时 应 考虑 以 下 几 个 因素 : 
A 速 的 互相 反应 和 具有 快速 电化 学 行为 ， 第 三 ， 其 本 


E 的 中 间 体 ， 已 应 用 在 酶 电极 的 制备 中 。 


ге 


AED ts] МЕЗЕ RE i T F, RES: ЕЈ, АЈ ИУ FAD 辅酶 被 还 原 。 溶 液 
中 生 为 氧化 态 ， 而 酶 本 身 被 还 原 为 过 氧化 氢 。 
与 两 个 FAD 分 子 键 合 并 紧 紧 地 将 它们 包 衷 , 酶 的 这 种 特殊 结构 使 活性 中 心 的 
秆 电子 受 体 氧 转换 为 氧化 还 原 中 
案 不 需要 氧 ， 也 不 会 产生 过 和 
中 间 体 还 可 以 大 大 减少 其 


eil M.=150000 的 酶 蛋 





大 和 
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29 














的 问题 。 在 经 
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时 ， 选 择 适 





， 它 应 当 对 pH 值 和 
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间 体 制 成 的 酶 电极 已 经 可 |} 











| 于 实 样 分 











他 一 些 有 机 化 合 物 ， 如 四 
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ТЕ 1962 年 由 Clark 和 Lyons ўе H 
萄 糖 的 第 一 支 酶 电极 由 Updike 和 Hicks 于 1967 年 报道 。 此 后 , 不 断 出 
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电流 型 葡萄 糖 
































的 总 体 趋势 。 














1 上 出 现 
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昌 极 和 电位 型 尿素 
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同类 型 的 三 代 《〈 见 图 9-2). 


1. 第 一 代 电 极 
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ТЕ Updike 和 Hicks 的 开创 性 
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民 据 电 极 在 葡萄 糖 被 酶 降解 过 程 中 所 检测 的 中 间 物 质 ， 


电极 表面 的 众人 
阻碍 了 酶 活性 中 ， 
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SU EH 





乍 为 解决 上 述 问题 的 一 个 洪 在 方案 。 这 个 方 
上 进行 的 。 同 
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将 电流 型 酶 
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№ (实质 上 为 Clark 氧 电 极 ) 上 
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工作 中 ,丙烯 酰胺 胶体 将 葡萄 糖 氧 化 
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与 氧 浓度 成 函数 关系 。 当 葡 








不 受 速率 限制 时 ， 和 葡萄 糖 浓 度 和 氧 浓度 降低 《〈“ 即 

















萄 糖 浓 度 低 于 GOD 的 
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B YL 
































于 流速 变化 而 产生 的 干扰 可 采 

















， 氧 在 铂 电极 上 发 4 
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E 3f Ji rf p ^E 
观 米 氏 常数 





























电子 转移 ) 来 检测 酶 反应 
氧化 还 








， 但 
间 的 
为 不 











回 定 化 在 “ 极 谱 ” 
电流 信 和 号。 因此， 该 
(Km) HHA 
的 减少 ) 之 间 有 线性 关系 。 目 
j 微 铂 电 极 避 免 , 由 于 氧 浓 度 波 动 而 产生 的 不 稳定 读数 可 


的 供 
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| 32 | 分 析 化 学 手册 4 mmus 
采用 双 电 极 示 差 输出 (其 中 一 支 电 极 含 有 活性 酶 ， 男 一 支 则 为 非 活性 酶 ;)， 进 而 解决 了 这 
些 问题 。 
icta 产物 ка 产物 ша 产物 
А О IN O ся 3e 
f S OW mE e - d «в | 本 
MO, А ц IO, A Mo, m P. 
| жеље | яме | ater 
(a) (b (c) 


三 代 电 流 型 电极 示意 


== 
= 
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图 








(а) 


第 一 代 ;，(b) 第 二 代 ;，(c) 第 三 代 

















也 有 一 些 研 究 者 利用 第 一 代 葡 和 欧 糖 
Ag/AgCl 
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有 位 下 (例如 +600mV， 相 对 于 





极 ， 在 选 定 的 


), 记录 酶 反应 的 产物 过 氧化 氧 的 氧化 电流 来 检测 H20。 这 种 设计 防止 了 由 于 氧 浓度 








变化 而 引起 的 误差 ， 而且 灵 敏 度 更 高 。 
2. 第 二 代 电 极 
第 二 代 葡 萄 糖 电极 采用 氧化 还 原 中 间 体 作为 电子 受 体 结构 ， 这 些 电子 受 体能 够 从 酶 的 氧 
































化 还 原 中 心 迅速 传送 电子 到 工作 电极 的 表面 


























H: GOD-FADIL І Mj, === GOD-UAD + Мура + 2H- 


也 极 |-; 


还 原 态 氧化 还 原 中 间 体 (Mgea) 的 生成 速率 通过 





先 与 还 原 态 酶 发 生 反 应 ， 然 后 扩散 出 栈 





体 首 
酶 传感器 采用 铁 氨 
器 ， 例 如 采用 物理 和 化 学 方法 把 中 间 体 固定 
机 金属 化 合 物 电极 具有 独特 的 结构 。 由 于 这 












































M Red 


化 物 等 可 溶性 物质 作为 氧化 还 原 中 


—Á Ме 








， 中 间 





电流 法 检测 。 在 这 个 催化 反应 ! 
行 快速 电子 转移 反应 。 早 期 的 
间 体 。 进 而 出 现 了 无 可 溶性 试剂 的 传 感 
电极 表面 或 内 部 。 在 使 用 中 间 体 的 电极 中 ， 有 
电化 合 物 电极 在 室温 时 呈 金 属 状 ， 很 容易 被 
































屋 ， 在 电极 表面 进 
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机 械 加 工 成 各 种 需要 的 形状 。 这 些 电 极 本 身 
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些 氧化 还 原 中 间 体 的 结构 如 下 ; 








就 是 氧化 还 原 中 间 体 ， 有 机 人 金 
面 缓 组 溶解 ， 并 参与 反应 。 其 他 的 材料 也 可 制备 : 











属 化 合 物 在 电极 表 
间 体 电极 ， 例 如 将 茶 醒 混 入 碳 糊 之 中 。 一 
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B S Fun Pus eis 97 Спа АБИ НИНИВ ИЕ 
Cr) СМО {NMP+) 

采用 懂 水 高 分 子 化 合 物 固化 氧化 还 原 中 间 体 ， 可 以 减少 氧化 还 原 中 间 体 从 传感器 到 溶液 
的 渗 漏 ， 还 可 以 将 中 间 体 化 学 修饰 到 电极 表面 和 电极 的 高 分 子 聚合 物 里 ， 以 及 直接 修饰 在 酶 
体 上 。 在 后 一 种 情况 下 ， 中 间 体 在 酶 和 电极 之 间 进 行 电子 传递 。 采 用 氧化 还 原 中 间 体 的 酶 电 
极 与 常规 的 生物 传感器 相 比 ， 具 有 在 测定 中 对 氧 浓度 不 敏感 、 可 以 在 无 氧 环境 下 操作 和 测定 


жле “电化 学 生物 传感器 | 383 | 























深度 线性 范围 宽 等 优点 。 由 于 中 间 体 的 氧化 还 原 电 位 较 低 ， 工 作 电 极 可 以 在 较 低 的 电位 下 测 
定 ， 从 而 减少 了 其 他 电 活 性 物质 的 干扰 。 

3. 第 三 代 电 极 
在 第 三 代 葡 萄 糖 电极 中 ， 电 子 转移 在 酶 的 氧化 还 原 中 心 和 电极 表面 直接 进行 ， 可 以 
认为 是 一 种 无 中 间 体 的 酶 电极 。 由 于 蛋白 质 包 络 结构 这 一 问题 始终 存在 ， 除 了 细胞 色素 
b; 和 过 氧化 物 氧化 酶 有 机 金属 电极 外 ， 只 有 少数 成 功 的 报道 。 在 众多 的 文献 中 ， 对 于 所 
报道 电极 的 反应 机 理 进 行 精确 的 认定 是 很 困难 的 。 由 于 不 能 判断 酶 在 进行 反应 时 是 经 过 
了 一 个 中 间 过 程 ， 还 是 直接 在 电极 上 进行 氧化 或 还 原 ， 所 以 难以 将 这 类 电极 从 文献 ! 
一 摘录 。 


С) 电位 型 尿素 电极 
电位 型 酶 电极 是 由 生物 敏感 元 件 和 适当 的 传感器 组 成 的 分 析 仪 器 。 常 用 的 传感器 有 玻璃 
pH 电极 、 离 子 选 择 性 电极 (ISE)、 固 态 pH 电极 、 氧 化 还 原 电极 和 和气 敏 电极 。 在 测定 过 程 中 ， 
电极 界面 对 酶 反应 生成 或 消耗 的 某 些 组 分 的 稳 态 浓度 产生 响应 ， 电 位 型 换 能 器 ISE 和 离子 选 
择 性 场 效应 晶体 管 CISFETO 对 底 物 浓 度 产 生 对 数 关 系 响应 。 虽 然 涉及 电位 型 传感器 上 生物 
元 件 的 反应 本 质 各 有 特色 (如 生物 催化 、 免 疫 反 应 等 ), 但 是 所 检测 的 信号 都 是 由 于 生物 反应 
而 引起 的 电位 变化 。 最 初 的 换 能 器 是 离子 选择 性 电极 (通常 是 膜 电 极 )， 在 电流 为 零 时 ， 相 对 
一 个 参 比 电极 ， 测 量 离子 选择 性 膜 在 两 相 溶 液 之 间 产 生 的 电位 。 

尿素 在 酶 电极 上 为 尿素 酶 所 降解 : 



















































































































































































































































































































































































































































































































































































HNCONH;-H,0 ЕР. ana co, 


NH; — Н.О Ми OIL 
CO; IO «= ПСО; +11 


СУВЕ АА ОЕ Н ЖЕ Ж SZ e 
£ — xc | 3s EIR Н R VS t Bk ig Jë МЕ pK 1 | (e Е ЈЕ JE d Е, А В ТЕ TRES T 4E 
HEERE. RE, ЖИЖИ КЕ ДЕ ВН BB Е, ХОТ Y DH. ЗРАЗЫ LE 
了 尿素 酶 渗 漏 到 溶液 中 。 这 种 改进 的 电极 在 使 用 21 天 后 其 活性 保持 不 变 。 
有 报道 将 固化 在 聚 丙 烯 胶 体 中 的 尿素 酶 与 硅 橡胶 基 的 无 活 菌 素 铵 离子 选择 性 电极 结合 
在 一 起 ， 可 进一步 提高 电极 的 选择 性 。 此 外 ， 采 用 成 二 醛 将 尿素 酶 直接 聚合 在 Orion ДАМ 
电极 膜 上 ， 也 能 改善 选择 性 ， 在 酶 反应 层 中 生成 了 足够 量 的 氨 。 甚 至 在 pH 值 低 至 7 一 8 时 ， 
尿素 也 可 以 在 大 量 Na 和 KK 存在 下 直接 测定 ， 响 应 时 间 大 约 为 2 一 4min。 关 于 用 物理 方法 固 
定 尿素 酶 ， 并 通过 玻璃 pH 电极 测定 溶液 酸度 变化 的 尿素 电极 已 有 报道 。 该 电极 对 尿素 的 响 
JJ Я 7— 10min, 2 ES] 5x10?— 1x10 “той. 
另 一 种 测定 尿素 / 酶 反应 的 第 二 产物 HCO; ， 尿 素 电 极 由 覆盖 了 尿素 酶 的 二 氧化 碳 电极 制 
Hà, Мали K* 对 此 电极 没有 干扰 ， 线 性 范围 1x10 — 1x10 “пом, 
可 以 对 pH 值 变化 敏感 的 金属 导线 ， 如 锁 ， 涂 布 尿 素 酶 ， 用 来 测定 血样 中 的 尿素 。 采 用 选择 性 透 
气 膜 窗 盖 锐 表面， 可 以 改善 电极 的 选择 性 。 这 种 微 电 极 的 线性 浓度 响应 范围 1x10 1x10 ^mol/L, 
响应 时 间 为 30—455. 与 商用 气体 膜 电极 相 比 ， 该 电极 基线 恢复 更 为 迅速 。 
尿素 酶 与 各 种 测定 铵 离子 的 固体 电极 相 组 合 来 测定 尿素 。 这 类 电极 由 履 盖 无 活 菌 素 -PVC 
膜 的 导电 树脂 〈 环 氧 + 石墨 粉 ) 构成。 
20 世纪 80 年 代 ，Caras 和 Janata 设计 了 由 一 个 对 pH 敏感 的 离子 选择 性 场 效 应 品 体 各 
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(ISFET) 和 一 个 固化 酶 场 效应 晶体 管 (ENFET) 组 成 的 青霉素 传感器 。 也 可 以 用 履 盖 固化 酶 
的 场 效 应 管 进 行 尿 素 的 测定 。 目 前 ， 关 于 改进 固化 酶 场 效 应 管 (ENFET) 的 结构 和 特性 方面 
引起 了 广泛 研究 。 尽 管 人 们 对 ISFET 的 一 些 特 点 非常 感 兴趣 ， 但 在 测定 中 需要 补偿 样品 pH 
值 及 缓冲 能 力 的 变化 ， 这 一 问题 阻碍 了 ENFET 的 迅速 发 展 。 
(=) 存在 问题 及 对 策 
采用 生物 材料 制备 酶 电极 ， 并 将 其 用 于 生物 样品 的 测定 ， 常 常会 碰 到 酶 的 固化 、 复 杂 物 
质 干扰 以 及 电极 表面 因 污 染 而 钝 化 (中 毒 ) 等 一 些 特 殊 的 问题 。 一 般 采 用 微型 薄膜 来 解决 常 
H 
化 

































































































































































规 电极 中 出 现 的 这 一 系列 问题 。 但 在 实际 测试 过 程 中 ， 由 于 反应 物 和 产物 复杂 的 扩散 途径 难 
以 控制 ， 以 及 反应 中 再 生 酶 的 固化 问题 限制 了 膜 的 使 用 。 要 改善 上 述 情况 可 以 减少 生物 催化 
Z E) 的 厚度 。 
“多 孔 ” 铂 电极 和 碳 电 极 上 可 以 物理 吸附 酶 ， 也 可 以 通过 表面 官能 团 利用 化 学 方法 与 它 
们 连接 ， 还 可 以 把 酶 直接 连 在 电极 基体 上 。 在 这 样 的 电极 结构 中 ， 酶 的 活性 点 和 电极 表面 2 
间 的 分 子 接触 是 最 佳 的 ， 而 且 很 大 程度 上 减少 了 固化 酶 层 内 的 传 质 过 程 。 

关于 把 酶 嵌入 导电 聚合 物 内 ， 固 化 过 程 得 到 改进 和 控制 方面 也 有 相关 报道 。 这 种 技术 有 
利于 电极 微型 化 ， 膜 厚度 、 均 相 性 和 重 现 性 能 得 到 精确 的 控制 。 


三 、 固 化 技术 


通过 共 价 法 和 非 共 价 法 两 种 方法 可 以 将 酶 涂 布 在 电极 表面 并 保持 它 的 活性 。 在 电极 表面 
履 盖 “可 溶性 ” 酶 作为 薄 层 的 半 透 膜 是 最 简单 的 方式 。 传 感 器 的 制作 已 经 用 到 了 这 种 方法 ， 
但 是 这 类 酶 电极 具有 稳定 性 差 、 需 酶 量 大 等 缺点 。 通 过 物理 和 化 学 方法 把 酶 固化 在 电极 上 ， 
制备 的 传感器 稳定 性 高 ， 外 在 干扰 较 少 。 较 好 的 酶 固化 方式 有 : 

CO 把 酶 包 埋 在 电极 表面 的 惰性 聚合 物 基体 内 ; 

采用 双 官 能 团 侦 合 试剂 把 酶 自身 或 与 男 一 种 大 颗粒 (如 和 蛋白质 〉 交 联 在 一 起 ， 并 作 
为 一 薄 层 固化 在 电极 表面 ; 

© 采用 偶合 试剂 将 酶 直接 连接 在 电极 表面 或 覆盖 于 电极 表面 的 不 溶性 膜 层 上 。 

不 同 电极 材料 也 可 以 直接 物理 吸附 酶 ， 这 样 制备 的 传感器 有 一 些 也 非常 稳定 。 

电极 上 固化 的 酶 在 测试 过 程 中 会 与 各 种 大 小 不 同 的 分 子 互相 作用 ， 因 此 选择 合适 的 固化 
方式 是 很 重要 的 。 包 埋 酶 的 生物 催化 层 儿 乎 不 能 透 过 大 分 子 ， 所 以 要 分 析 大 分 子 物 质 〈 如 蛋 
白质 )， 必 须 使 用 表面 附着 酶 。 类 似 和 葡萄 糖 和 尿素 的 小 分 子 底 物 可 以 用 各 种 型 式 的 酶 来 分 析 。 
酶 的 种 类 不 同 , 其 结构 和 活性 也 是 不 同 的 , 在 固化 处 理 中 要 保持 酶 官能 团 的 活性 是 基本 原则 ， 
对 为 这 些 基 团 是 酶 催化 活性 的 本 质 。 如 果 在 固化 处 理 过 程 中 导致 了 酶 失 活 ， 固 化 也 没有 任何 
固化 酶 时 ， 一 定 要 意识 到 酶 层 越 薄 、 活 性 越 大 ， 传 感 器 响应 越 快 、 越 灵敏 。 一 般 来 说 ， 
电极 头 部 的 外 层 放置 保 护 性 选择 膜 ， 靠 近 电 极 表面 的 固化 层 是 薄 而 均匀 的 酶 层 。 传 感 器 的 毒 
化 、 干 扰 物质 到 电极 表面 的 扩散 都 可 以 通过 外 层 膜 避免 。 履 盖 膜 选择 合适 ， 则 氧化 酶 类 传 感 
器 线性 范围 将 更 宽 。 这 主要 是 因为 这 类 膜 阻挡 了 扩散 ， 一 定 程度 上 降低 了 底 物 的 局 部 浓度 ， 
使 酶 能 与 足够 的 氧 进行 反应 。 

与 受 动力 学 控制 的 酶 电极 相 比 ， 受 扩散 控制 的 酶 电极 有 更 多 的 优点 ， 特 别 是 线性 范 
围 大 大 增加 ， 超 过 米 氏 常数 (Km); 并 且 响 应 不 受 酶 反应 限制 。 这 种 电极 对 pH 值 和 温 
度 不 敏感 ， 并 且 电 极 信号 受 本 体 溶 液 搅拌 和 对 流 等 因素 的 影响 较 少 。 电 极 的 响应 时 间 与 
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酶 膜 的 厚度 有 关 ， 因 此 小 心 和 仔 纪 
啊 应 较 快 。 


(一 ) 物理 包 埋 
用 胶体 〈 如 明胶 和 淀粉 ) 或 聚 丙 酰 胺 包 埋 酶 ， 是 一 种 固定 蛋白 质 的 温和 物理 方法 。 聚 合 
物 在 酶 存在 时 ， 可 以 形成 交 联 结构 将 其 固定 。 可 以 用 这 种 方法 固化 在 电极 表面 的 酶 有 葡萄 糖 
氧化 酶 、 过 氧化 氨 酶 、 乳 酸 脱氧 酶 CLDHO. аа АА CAODO MRAR (GDH). 
在 0 一 4C 下 贮存 这 些 固化 酶 胶体 ，3 个 月 后 其 活性 不 变 。 
己 有 报道 研究 了 淀粉 糊 、 聚 丙 栈 胺 和 聚 硅 氧 烷 橡 胶 的 包 埋 方式 对 乙酰 胆 碱 酯 化 酶 和 尿素 酶 
活性 的 影响 。 用 聚 丙 酰 胺 胶体 包 埋 上 述 两 种 酶 效果 最 好 ， 而 使 用 聚 硅 氧 烷 橡 胶 包 埋 酶 ， 其 活性 
减少 了 80%。 淀 粉 糊 不 能 很 好 地 固化 这 两 种 酶 ， 使 得 大 部 分 酶 受到 挤 压 活性 减少 。 用 聚 丙 酰 胺 
固化 的 酶 ， 稳 定性 较 好 ， 特 别 是 尿素 酶 ， 其 活性 可 以 保持 80 AZA. mM, KA 10%7~25% 
的 酶 在 丙 酰 胺 聚合 过 程 中 丢失 。 聚 合 反 应 的 催化 剂 ， 核 黄 素 〈 维 生 素 B) 和 过 硫酸 钾 会 对 测 
定 产生 干扰 也 是 该 过 程 的 男 一 个 问题 。 当 然 ， 这 与 所 用 到 的 分 析 方 法 有 很 大 关系 。 测 定 稀释 
血浆 中 的 尿素 可 以 采用 固化 尿素 酶 的 玻璃 pH 电极 ， 这 已 经 被 证 实 。 
用 乙 二 醛 将 预先 聚合 成 直 链 的 聚 丙烯 酰胺 - 酰 肝 交 联 聚 合 在 玻璃 pH 电极 表面 镀 一 层 
50um 厚度 的 酶 层 ， 这 种 化 学 交 联 方法 是 可 以 控制 的 。 乙 酰 胆 碱 酯 化 酶 、 尿 素 酶 和 青霉素 酶 
已 经 用 这 种 方法 成 功 地 固化 在 电极 上 。 用 这 种 固化 方法 固化 的 酶 ， 其 活性 保持 时 间 长 〈 对 乙 
酰 胆 碱 酯 化 酶 可 超过 6 个 月 ), 传感器 响应 时 间 快 且 线 性 工作 范围 很 宽 。 许多 酶 可 以 包 埋 在 聚 
氨基 甲酸 乙 酯 中 ， 酶 也 可 以 通过 聚 乙烯 醇 固 定 在 铂 阳 极 上 。 和 葡萄 糖 氧化 酶 在 y 射线 照射 下 发 
生 聚 合 ， 在 电极 表面 形成 稳定 薄膜 。 葡 萄 糖 氧化 酶 既 可 以 单独 ， 也 可 以 与 过 氧化 物 氧 化 酶 共 
Ha RA NEN а UE MURS RUE 
氯 乙 烯 膜 和 固化 在 成 二 醛 - 牛 血清 蛋白 酶 中 ， 在 同样 条 件 下 比较 其 性 能 ， 发 现 前 者 灵敏 度 高 ， 
但 是 活性 保持 时 间 短 。 葡 萄 糖 氧 化 酶 的 活性 在 聚 氧 乙 烯 膜 中 可 保持 7 天 ， 而 在 化 学 固化 膜 中 
为 2 周 。 
cn n n нн b DN OU spunea 
质 二 茂 铁 的 酶 - 聚 丙 酰 胺 胶体 混入 石墨 粉 细 粒 。 将 “可 溶性 ” 酶 溶解 在 类 脂 层 中 有 望 提 高 
酶 的 稳定 性 和 活性 , 而 且 由 于 脂 层 能 选择 性 透 过 底 物 ， 所 以 该 方法 制备 的 电极 选择 性 得 以 
提高 





也 制备 电极 ， 控 制 适 当 的 酶 膜 厚 度 才能 使 传感器 时 间 











































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































吡咯 及 其 衍生 物 、 酶 胺 、1,2- 二 氨基 茶 、 茶 胺 和 呵 哄 等 导电 化 合 物 ， 在 微 电 上 只 合 形成 
聚合 物 ， 可 以 成 功 地 将 酶 包 埋 在 电极 上 。 将 氧化 还 原 中 间 体 加 到 这 些 聚 合 物 中 ， 可 以 使 电子 
转移 加 速 。 
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с) 化 学 固化 
1. 双 功能 试剂 交 联 
采用 双 功 能 试剂 可 以 通过 酶 的 直接 内 部 交 联 或 酶 与 惰性 蛋白 质 〈 明 胶 、 白 重 白 和 胶原 蛋 
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ED 交 联 方式 来 固定 酶 。 采用 成 二 醛 СОА) 为 双 功 能 试剂 ， 牛 血清 蛋白 (BSA) 为 惰性 材料 ， 
是 最 常用 的 试剂 组 合 : 
б PS ПС — N— 8 
l | 
У + ШМ, + URO МИ, —— (НС), 
IIC— O IIC =N— F R 
(GA) (BSA) 























最 终 产 品 的 物理 特性 和 颗粒 大 小 ， 通 过 这 一 简单 和 快速 的 技术 得 到 控制 ， 然 而 ， 在 选择 
和 储存 成 二 醛 方面 必须 小 心 ， 以 保证 固化 酶 的 重 现 性 ， 并 避免 成 二 醛 与 含有 可 反应 氨基 的 组 
冲 溶液 接触 。 其 他 一 些 在 酶 固化 技术 中 有 成 功 应 用 的 常见 双 功 能 试剂 有 : Д О УЧ. — 
毛 烷 和 二 茶 基 -4,4'- 二 硫 氰 酸 -2,2'- 二 磺 酸 。 

2. 共 价 键 合 到 非 水 溶性 基体 上 

通过 共 价 键 将 酶 结合 到 不 溶 于 水 的 基体 上 , 可 以 使 酶 的 稳定 性 提高 , 明显 改进 催化 效率 ， 
还 可 以 使 用 多 种 载体 ( 含 导电 材料 )。 载体 组 成 决定 酶 联结 构 的 类 型 和 制 成 传感器 的 耐用 性 是 
首先 要 考虑 的 问题 。 支 持 物 的 溶解 会 导致 酶 的 流失 ， 支 持 物 经 腐蚀 后 产生 的 可 溶性 腐蚀 物 会 
阻挡 酶 的 活性 中 心 而 使 其 失 活 ， 这 些 都 会 缩短 酶 的 工作 半 误 期。 所以， 溶解度、 官能 团 、 表 
面积 、 膨 胀 性 以 及 亲 水 和 习 水 性 是 选择 载体 时 应 考虑 的 因素 。 

常用 的 基本 载体 有 无 机 物 、 天 然 物 和 合成 聚合 物 。 在 不 影响 酶 活性 的 情况 下 才能 进行 键 合 
反应 ， 因 此 酶 反应 通过 本 身 不 具有 催化 活性 的 官能 团 进行 连接 。 氨 基 酸 中 的 w 和 e- 氨 基 、p- 
基 和 7 六 羟基 以 及 酷 氨 酸 中 的 葵 环 是 最 适合 键 合 的 基 团 。 通 过 成 二 醛 把 酶 连接 到 活化 基体 上 是 ; 
酶 共 价 连接 到 不 溶性 载体 上 的 多 种 方法 中 的 一 种 简便 的 方法 : 
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活化 : INI O—CII-(CIE) —CH —0 | N-—CII-(CIES сн O 


HG: -y 一 CI 一 (C1) 一 Cl 二 0 1 RE— NIE; = Ем — CHI -(CHZ— CI М 一 酶 


















































БЕЛ ДЗ, ж. “ЙЗ ТЕ ТЕХ Ва k ls Т 22 LCS EXE ЋЕ НЕМ. О 
AB S UR Da — ВЕЛИ BEIDE EG. НИ АН АСЗ 48] PULS SE Gr ТЕ ЈЕ УБ, ай 
者 是 含有 赖 氨 酸 的 乙酸 纤维 素 膜 上 ,这 样 制 备 的 电极 在 葡萄 糖 中 长 期 暴露 仍 具有 很 好 的 性 外 
膜 具 有 3 个 月 的 有 效 期 。 
通常 在 载体 上 预先 引入 或 释放 一 个 能 够 在 温和 条 件 下 与 酶 分 子 进行 共 价 反 应 的 基 团 将 
载体 活化 ,再 与 酶 分 子 进行 共 价 结合 。 可 以 将 精 氮 酸 酶 和 尿素 酶 共同 固化 在 多 孔 玻璃 微 球 上 ， 
并 置 于 氮气 敏 电极 表面 进行 精 氨 酸 的 测定 。 在 该 电极 中 ， 含 酶 微 球 固定 在 尼龙 膜 和 氢气 透 腊 
2 Ін, BRE 4C 下 储存 可 稳定 41 天 。 固 化 程序 是 首先 用 烷 基 胺 对 玻璃 微 球 进行 活化 ， 然 后 
再 与 酶 和 成 二 醛 侦 合 ， 所 得 含 酶 微 球 的 分 子 式 如 下 : 
O О 






























































































































































































































































































































































O—Si — 0 — Si — (CIL); — меси — (CIE, —CIT— N — H 
O О 
把 酶 化 学 键 合 到 尼龙 网 上 是 一 种 十 分 简单 的 可 以 获得 力学 性 能 很 强 的 膜 的 方法 。 首 先 甲 
基 化 处 理 尼龙 网 使 之 活化 ， 然 后 迅速 用 精 氨 酸 处 理 ， 最 后 通过 戊 二 醛 和 酶 进行 化 学 键 合 。 可 
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避 片 直接 安装 在 传感器 表面 
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或 储存 在 磷酸 盐 组 冲 溶液 中 。 和 葡萄 糖 氧化 









































. ЛА 
这 种 方法 固化 。 
用 胶原 蛋白 

















所 以 不 会 失 活 。 但 是, 这 种 膜 比较 厚 , 在 37'C 时 太 脆 ， 
使 用 商品 预 活化 
上 的 测 
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3. 直接 连接 
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接连 接 到 
碳 质 电极 的 预 处 到 


! 酸 氧化 酶 、 


的 过 程 


固化 程序 简化 和 加 速 , 而 且 这 些 膜 有 很 好 的 稳定 物 
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半 乳 糖 氧 化 酶 、 尿 素 酶 、 醇 氧化 酶 和 乳酸 











氧化 酶 已 用 
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P 酶 本 号 并 不 与 化 学 试剂 接触 
此 不 能 用 来 制作 活体 分 析 的 酶 电极 。 


E, 可 以 在 50 天 内 进行 
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EE 是 温和 的 ， 在 这 个 过 程 中 
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电极 的 表 





鲁能 改进 电极 的 催化 效率 ， 减 少 响应 时 间 ， 改 善 固化 方法 的 台 
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啊 电 极 表面 的 氧化 还 原 程度 ， 进 而 影响 酶 反应 产生 的 过 
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这 种 操作 是 难以 重复 上 
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方法 种 
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4 在 碳 质 材料 表面 各 和 

















官能 团 和 细微 的 孔洞 上 ， 这 种 吸附 是 有 效 
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电极 已 有 





报道 。 但 是 ， 这 是 一 种 不 可 逆 的 吸附 方式 ， 得 到 的 


























电极 稳定 1 
增加 电极 表 
电极 表面 等 
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会 消失 。 可 以 通过 在 固体 电极 表面 沉积 铂 和 馈 / 金 颗粒 以 
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FE 就 越 高 ， 所 以 这 一 步 必 须 仔细 ] 
(C 加热、 高 频 等 离子 体 、 化 学 方法 或 电化 学 方法 (如 高 阳极 电位 循环 扫 


























空 制 。 电 极 表面 可 以 ) 的 方法 活化 : 
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有 一 定 的 机 械 强 度 和 化 学 及 电化 学 性 能 ， 矶 基体 材料 “石墨 














较 合适 




















Pt 电极 一 


的 。 采 用 3- 氨 基 丙 基 
Á (BSA) MEZ (GA) Ж 
电极 基体 材料 。 


























乙 氧 基 硅 对 铂 电极 表面 进行 硅烷 化 处 理 ， 再 将 
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在 相对 于 饱和 甘 汞 电极 电位 为 +0.7V BJ, 检测 过 氧化 氨 , 线性 范围 1x10 7—2x10  mol/L. 
电极 响应 较为 迅速 且 具 有 超过 一 个 月 的 稳定 时 间 。 测 定 人 血清 控制 样品 中 的 葡萄 糖 ， 所 得 结 
果 与 标准 数据 相符 。 


四 、 酶 电极 特性 


(一 ) 称 定性 
电极 的 储存 寿命 和 使 用 稳定 性 可 以 表征 电极 的 稳定 性 。 由 于 酶 和 电极 两 部 分 组 成 了 传 
感 器 ， 所 以 应 考虑 影响 电极 和 酶 两 方面 稳定 性 的 因素 。 电 位 型 离子 选择 性 电极 稳定 性 较 高 ， 
但 是 气 敏 电 极 的 内 充 溶 液 必须 定期 更 换 。 选 择 性 气 透 膜 的 使 用 使 气 敏 电极 具有 良好 的 选择 性 ， 
但 仍然 有 一 些小 分 子 扩散 并 穿 过 隔膜 产生 响应 。 有 机 胺 和 二 氧化 碳 等 这 些 挥发 性 的 干扰 气体 
使 电极 在 样品 分 析 中 产生 超过 常量 的 不 稳定 信号 。 
反应 产物 毒化 了 电流 型 传感器 ， 其 稳定 性 受到 影响 ， 因 此 逐步 降低 。 尤 其 是 在 高 电位 操 
作 下 ， 毒 化 过 程 更 为 迅速 。 使 用 氧化 还 原 中 间 体 可 以 减 慢 表 面 毒化 速率 ， 减 轻 毒 化 程度 。 也 
可 以 采用 脉冲 安培 检测 技术 和 动力 学 方法 进行 检测 。 在 这 类 测定 中 ， 是 以 与 底 物 浓度 有 关 的 
电流 变化 紊 ( A i/A7) 作为 被 测量 ,不 必 等 电流 达到 平衡 。 因 此 ， 这 种 方式 缩短 了 测定 时 间 ， 
降低 了 反应 产物 的 生成 量 。 
生物 催化 剂 寿 命 受 酶 固化 形式 、 纯 化 程度 及 来 源 影 响 。 通 常 ，“ 可 溶性 ” 酶 电极 的 寿命 
大 约 在 一 周 内 能 进行 20—50 次 测定 。 物理 包 埋 聚 丙烯 酰胺 电极 则 可 以 使 用 50— 100 IX, 这 与 
制备 聚合 物 时 的 仔细 程度 有 很 大 关系 。 化 学 连接 酶 ， 若 不 经 常 使用， 可 以 保持 数 年 之 入。 所 
基 酸 氧化 酶 和 尿素 酶 传感器 的 有 效 使 用 次 数 取 决 于 固化 技术 的 好 坏 。 
电流 型 传感器 在 高 电位 下 操作 时 ， 反 应 产物 СНО) 会 使 酶 失 活 。 采 用 动力 学 方法 测量 
电极 响应 可 以 减少 生物 传感器 与 底 物 的 接触 时 间 ， 减 少 过 氧化 所 的 生成 量 。 将 酶 电极 放置 于 
5C 左 右 的 冰箱 中 ,可 以 延长 其 使 用 寿命 。 有 些 细菌 会 将 酶 吞 吃 使 其 丧失 活性 , 所 以 应 在 酶 电 
极 表面 覆盖 一 层 渗析 膜 ， 以 防止 细菌 污染 。 茶 些 酶 中 松散 结合 的 辅助 因子 会 从 活性 点 和 和 氧化 
还 原 中 间 体 中 渗 漏 而 流失 这 一 因素 也 会 影响 电极 的 稳定 性 。 


C=) 
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浓度 、 搅 拌 速度 、 温 度 和 酸度 等 因素 影响 。 生 物 传 感 器 的 响应 时 间 取 决 于 以 下 三 方面 : 

CO 底 物 从 溶液 扩散 到 膜 表 面 的 速度 ; 

D 底 物 在 膜 内 的 扩散 速度 和 在 生物 催化 剂 活性 点 上 的 反应 速率 ; 

© 反应 产物 扩散 到 测定 浓度 电极 表面 的 速度 。 

无 论 在 电极 上 使 用 纯 品 酶 还 是 粗 制 品 酶 ， 酶 的 量 都 会 影响 电极 的 响应 速度 。 在 实验 中 可 
以 观察 到 ， 当 酶 量 增加 时 ， 响 应 时 间 开 始 逐 步 缩短 ， 直 至 达到 最 佳 状态 。 进 一 步 增加 酶 
响应 时 间 即 开始 增加 。 这 是 因为 增加 酶 量 就 会 增加 膜 的 厚度 ， 而 增加 膜 的 厚度 将 会 增加 电极 
的 响应 时 间 ， 所 以 必须 控制 合适 的 酶 量 。 一 般 来 说 ， 选 用 高 活性 酶 有 利于 制备 较 注 的 腊 和 获 
得 较 快 的 动力 学 响应 。 


(Б) 选择 性 和 灵敏 度 

1. 测定 过 程 中 的 干扰 

从 理论 上 讲 ， 在 测定 过 程 中 ， 样 品 中 其 他 组 分 不 会 与 特效 生物 催化 反应 的 传感器 反应 。 
但 是 ， 在 实际 样品 测定 中 ， 无 论 是 电位 型 还 是 电流 型 传感器 都 会 碰 到 干 捧 。 例 如 ， 在 血样 和 
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尿 液 中 尿素 的 测定 
感 器 。 然 而 
和 0.075 CNH4'/Na'. 


























， 若 采用 固化 尿素 酶 МН. GER 
固态 无 活 菌 素 电 极 对 K+、Na+ 有 较 好 的 选择 性 ， 
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采用 电流 型 固体 电极 传感器 时 ,即使 对 工作 
避免 的 。Clark 型 氧 电极 ， 其 表面 覆盖 一 层 气体 渗透 膜 ， 具 有 
抗坏血酸 、 尿 酸 、 亚 铁 离 子 等 易 氧化 物质 会 干扰 正 电 位 















































通过 采用 氧化 还 原 中 间 体 和 加 入 适当 的 无 机 





电位 ， 从 而 减少 干扰 。 
2. 对 催化 剂 的 干扰 
与 底 物 竞争 参加 反应 

程度 与 酶 的 性 质 有 关 。 某 些 酶 











的 物质 以 及 
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素 酶 ， 只 能 与 尿素 反 天 
应 。 而 也 有 一 些 酶 反 
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此 尿素 酶 
应 特效 性 较 差 ， 例 如 

















电极 具有 高 度 特效 ; 










































































甲醇 、 乙 醇 以 及 所 有 
多 组 分 存在 ， 则 应 将 
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的 烷 基 























醇 都 有 响应 。 所 以 ， 在 使 用 这 些 酶 
样品 事先 分 离 。L- 酷 氨 酸 
























































在 实际 分 析 中 很 有 吸引 力 。 
Ei! ff] 
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剂 会 显著 影响 酶 的 活性 。 草 酸 盐 离子 能 抑制 乳酸 氧 
重金 属 离子 (例如 Agt. На“, 
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本 身 来 观察 抑制 剂 降低 酶 活 | 
HCN. 

3 酸度 的 影响 

从 固化 和 检测 两 个 方 本 




















性 的 现象 ， 例 如 采用 


i 来 考虑 酸度 对 








围 内 保持 活性 并 在 某 一 最 佳 pH 值 时 活性 最 高 

















取决 于 载体 的 性 质 。H2O: 
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固化 细胞 











每 素 酶 和 氨基 氧化 酶 以 及 
电极 时 ， 样 
BE. L-2& AL SCR? EIRA L-E 9 Bë re dcn [S] T 


含有 脱羧 酶 和 脱氧 酶 ， 在 测定 工 -型 氨基 酸 时 ， 每 一 种 酶 分 别 与 不 同 的 氨基 酸 反 应 。 这 类 电极 
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电极 传感器 ,， 则 Na 和 K! 的 响应 会 干扰 传 
FE 分 别 为 6.5 (МНК) 





物质 的 干扰 也 是 不 可 


了 很 高 的 选择 性 。 在 许多 实际 分 析 中 ， 
F H50; 的 检测 (+0.6V, vs Ag/AgCD. 
催化 剂 ( 如 Ni- 环 己 烷 氨基 磺 酸 )， 可 以 降低 工作 





质 能 对 催化 剂 产生 干扰 。 其 干扰 
上 的 酶 具有 专 
生 。 天 冬 酰 胺 酶 也 仅仅 与 天 冬 酰胺 








性 。 例 如 尿 
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化 酶 。 醇 氧化 酶 对 
品 中 如 有 两 种 或 更 





























化 酶 ， 氟 离子 会 抑制 尿素 酶 ， 

















基 化 合 物 阻 碍 了 许多 酶 ， 特 














活动 ， 是 主要 的 抑制 剂 。 可 以 通 








过 定量 测定 抑制 剂 
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应 等 许多 氧化 还 原 反应 都 与 pH 








FEDTE YAW pH 值 会 控制 这 些 反应 的 

















Ё pH 值 以 获得 最 快 和 最 灵敏 的 响应 。 但 是 , 在 实际 工作 中 ， 有 些 




















不 能 产生 最 佳 
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电极 电位 。 因 此 ,测定 溶液 
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色素 氧化 酶 电极 测定 HS 和 





固化 酶 电极 的 影响 。 每 一 种 酶 都 会 在 一 定 pH 值 范 
。 然 而 ， 最 佳 pH 值 会 





固化 而 发 生变 化 ， 这 





值 有 很 大 关系 。 根 据 能 其 


值 应 选用 酶 体系 的 最 
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改变 酶 体系 的 pH 值 去 适应 传感器 的 pH 值 需要 。 


4. 检测 限度 


酶 反应 最 佳 pH 值 时 




















顾 这 两 个 医 











素 ， 但 是 绝对 不 要 





一 般 来 说 ， 酶 电极 在 测定 1x10 ^—0.1moUL 底 物 浓度 时 ， 可 达到 1x10 molL 的 检测 下 






































是 能 斯 特 常数 。 在 底 物 浓度 较 高 时 ， 根 




















线 会 产生 











限 。 在 电位 型 传感器 中 ， 线 性 范围 内 电位 对 浓度 对 数 
据 Michaelis-Menten 方程 ， 反 应 与 浓度 是 无 关 的 。 因 此 ， 在 高 底 物 浓 度 时 ， 标 准 | 
弯曲 。 而 在 低 浓 度 时 ， 由 于 与 所 用 电极 的 检测 下 限 有 关 ， 曲 线 也 会 产生 偏离 。 
















































































要 获得 更 低 的 检测 下 限 可 采用 
五 、 固 化 酶 电极 的 应 用 
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环境 监测 对 
器 ， 无 法 进行 现场 


Ér 








) 在 环 
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省 测 中 的 应 用 
































电流 型 传感器 或 底 物 放大 模式 。 








于 环境 保护 非常 重要 ， 传 统 的 监测 方法 有 分 析 速 度 慢 、 操 作 复杂 上 
决 速 监 测 和 连续 在 线 分 析 这 些 缺 点 。 而 酶 生物 传感器 的 发 








== 1 rh fv, 
需要 昂贵 仪 


展 和 应 用 为 其 提供 
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了 新 的 手段 。 由 于 农业 生产 中 广泛 使 用 农药 、 杀 虫 剂 ， 其 残余 物 对 水 源 和 土壤 造成 一 定 污染 。 
干 宁 等 "同时 利用 乙酸 胆 碱 酯 酶 和 胆 碱 氧 化 酶 构建 了 一 类 新 颖 的 快速 测定 有 机 磷 和 和 氨基 甲酸 
站 类 农药 的 双 酶 传感器 ,该 双 酶 传感器 对 殉 百 威 ( 氮 基 甲 酸 酯 类 农药 ) 和 敌 敌 晴 (有 机 碰 类 农药 ) 
的 检测 下 限 均 可 达 0.01hg/ml。 此 外 ， 该 传感器 成 本 低 、 制 备 容易 、 可 抛弃 ， 有 望 用 于 氨基 
酸 酯 和 有 机 磷 类 农药 的 现场 大 规模 第 测 。 高 毒性 物质 酚 类 ， 主 要 通过 工业 废水 进入 天 然 水 体 。 
涂 新 满 等 "利用 基于 辣 根 过 氧化 物 酶 的 安培 生物 传感器 对 邻 茶 二 酚 、 茶 酚 、 对 叔 丁 基 邻 茶 二 酚 
及 2- 氧 酚 进行 了 测试 ， 显 示 出 高 的 灵敏 度 ， 特 别 是 对 邻 茶 二 酚 检测 限 为 5.0x10 ”molL。 谭 学 
才 等 中 "利用 溶胶 - 凝 胶 壳 聚 糖 六 氧化 硅 杂 化 复合 膜 固定 辣 根 过 氧化 酶 ， 制 成 传感器 来 检测 
H20，， 检 出 限 达 到 8.0x10“mol/L。 基 于 氰 化 物 对 辣 根 过 氧化 物 酶 的 抑制 作用 ， 阳 明 辉 等 ”1 
将 辣 根 过 氧化 物 酶 电极 用 于 水 中 微量 氰 化 物 的 测定 ， 其 检 出 限 为 100ng/ml。 将 电极 用 于 水 
CN 回收 率 的 测定 ， 结 果 良 好 。 


《二 ) 在 食品 分 析 中 的 应 用 
在 食品 检验 中 ， 酶 生物 传感器 的 应 用 也 相当 广泛 ， 如 食品 工业 生产 的 在 线 监测 、 食 品 成 
分 分 析 、 食 品 添加 剂 分 析 、 鲜 度 检 测 、 感 官 指标 及 一 些 特殊 指标 (如 食品 保质 期 ) 的 分 析 等 ， 
几乎 渗透 到 食品 分 析 的 各 个 方面 。 

1. 食品 工业 生产 的 在 线 监 测 

陈 珠 丽 等 2 以 铁 握 化 钾 为 介 体制 作 了 用 于 酒精 检测 的 一 次 性 乙醇 脱氧 酶 电极 试纸 。 
此 乙醇 传感器 的 响应 时 间 仅 为 25s. REN 0.06uA/( mmol/L), M Æ w EA 1.0— 
10mmol/L。 另 外 ， 高 寅 生 等 中 以 可 溶性 淀粉 和 海藻 酸 钠 混合 胶 为 固定 化 载体 ， 戊 二 醛 为 
交 联 剂 ,固定 乙醇 氧化 酶 制 成 核 微 孔 酶 膜 ,研制 成 一 种 用 于 检测 酒 中 乙醇 的 酶 生物 传感器 。 
当 乙 醇 体积 分 数 为 0.01% 一 1% 时 ,响应 值 有 良好 的 线性 关系 ,最 低 乙 醇 检 测 浓度 在 0.001% 
以 下 ， 响 应 时 间 为 208。 该 传感器 性 能 良好 ， 具 有 较 好 的 应 用 前 景 ， 特 别 适 用 于 乙醇 的 在 
线 监测 。 

2. 食品 成 分 分 析 

包括 糖 类 的 快速 检测 ， 如 和 葡萄糖、 乳糖 、 半 乳糖 、 木 糖 和 蔗糖 ; 各 种 氨基 酸 和 和 蛋白 质 的 
测定 ， 如 工 - 谷 氨 酸 、D- 氨 基 酸 、 赖 氨 酸 、 果 糖 统 氨 酸 、L- 精 氮 酸 、L- 葵 丙 氨 酸 等 ， 维 生 素 的 
测定 ， 如 抗坏血酸 ; 有 机 酸 的 测定 ， 如 乳酸 、L- 乳 酸 、 苹 果 酸 等 。 

3. 食品 添加 剂 分 析 

酶 生物 传感器 在 食品 添加 剂 检测 方面 也 有 很 多 应 用 ， 如 作为 甜 味 剂 的 甜 味 素 、 天 冬 酰 共 
丙 氨 酸 甲 酯 等 ， 作 为 漂白 剂 的 亚 硫 酸 盐 ， 作 为 防腐 剂 的 葵 甲 酸 盐 、 羟 基 葵 甲酸 酯 等 ， 作 为 发 
色 剂 的 肉 类 食品 中 的 亚 硝酸 盐 、 过 氧化 所 ;绿茶 中 作为 抗 氧 化 剂 的 儿 茶 酚 和 抗坏血酸 作为 
酸味 剂 的 乳酸 ， 作 为 鲜 味 剂 的 谷 氨 酸 、 肌 苷 酸 以 及 色素 、 乳 化 剂 等 的 检测 。 

4. 食品 鲜 度 的 检验 

通常 利用 人 的 感官 体验 来 评价 食品 鲜 度 ， 它 是 食品 品质 的 重要 指标 之 一 。 但 人 感官 体验 
的 主观 性 强 ， 个 体 之 间 存 在 较 大 差异 ， 因 此 客观 的 理化 指标 一 直 为 人 们 所 追求 。 干 宁 等 3 
利用 3 种 以 二 戊 铁 甲酸 为 媒介 体 的 导电 聚 吡咯 酶 电极 ， 分 别 固定 黄 味 叭 氧化 酶 、 核 音 磷 酸化 
酶 和 核 苷 酸 酶 ， 研 制 出 一 种 通过 测定 鱼 组 织 中 三 磷酸 腺 苷 降解 产物 次 黄 味 叭 、 肌 苷 、 肌 苷 酸 
代谢 物 来 定量 检测 鱼肉 鲜 度 的 生物 传感器 系统 。 该 传感器 简单 、 快 速 、 使 用 方便 ， 用 来 检测 
淡水 鱼 的 鲜 度 ， 效 果 令 人 满意 。 类 似 地 ， 通 过 测定 海产 品 的 鸟 氛 酸 肉 中 的 腕 以 及 牛乳 中 的 乳 
酸 含量 可 分 别 判断 它们 的 新 鲜 度 。 
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5. 食品 滋味 、 和 气味 及 成 熟 度 的 检测 

气味 生物 传感器 是 以 一 种 气味 结合 蛋白 为 敏感 材料 , 用 来 测定 一 些 食品 中 的 香味 物质 ， 
利用 几 种 脂肪 膜 构建 酶 生物 传感器 ， 将 产生 气味 物质 的 信息 转换 成 不 同 的 电子 信号 ， 从 而 
显示 出 不 同 的 味觉 类 型 ， 如 咸 、 酸 、 昔 等 。 可 通过 测定 肉 汤 中 谷 氨 酸 、 乳 酸 的 含量 来 评价 
肉 汤 质量 ;并 且 测 定 的 游离 氨基 酸 和 ATP 的 分 解 物 六 羟基 味 叭 的 含量 可 作为 肉 熟 度 的 化 学 
指标 。 


(=) 生物 医学 上 的 应 用 

1， 基 础 研究 

生物 大 分 子 之 间 的 相互 作用 可 通过 生物 传感器 实时 监测 ， 抗 原 、 抗 体 之 间 结 合 与 解 离 
的 平衡 关系 能 得 到 动态 观察 ， 抗 体 的 亲和力 及 识别 抗原 表 位 能 得 到 准确 测定 ， 该 技术 对 于 
人 们 了 解 单 克隆 抗体 特性 、 筛 选 各 种 具有 最 佳 应 用 潜力 的 单 克隆 抗体 有 很 大 帮助 ， 而 且 与 
常规 方法 相 比 ， 该 技术 不 仅 省 时 、 省 力 ， 其 结果 也 更 为 客观 可 人 和信， 因此 广泛 应 用 在 生物 医 
学 研究 方 在 

2. 临床 应 用 

酶 传感器 技术 检测 体液 中 的 各 种 化 学 成 分 ， 检 测 结果 可 作为 医生 诊断 的 依据 ， 王 卓 等 人 
将 茶 丙 氨 酸 解 氨 酶 固定 化 到 氨 气 敏 电 极 上 ， 研 制 成 一 种 新 型 酶 生物 传感器 用 来 检验 临床 茶 丙 
酮 尿 症 。 
3. 生物 医药 
将 生物 传感器 用 于 药物 生产 中 生化 反应 的 监视 时 ， 能 迅速 地 获取 各 种 数据 ， 使 生物 工程 
产品 的 质量 管理 得 到 加 强 。 在 癌症 药物 的 研制 方面 ， 生 物 传感器 已 发 挥 了 重要 的 作用 ， 如 取 
出 患者 的 癌 细 胞 进行 培养 ， 然 后 将 各 种 治 癌 药 物 与 癌 细 胞 进行 反应 ， 其 结果 利用 生物 传感器 
进行 准确 测试 ， 经 过 大 量 实验 ， 就 可 以 惫 选 出 一 种 最 有 效 的 治 癌 药 物 。 

4. 军事 上 的 应 用 

现代 战争 往往 是 在 核武 器 、 化 学 武器 、 生 物 武器 威胁 下 所 进行 的 战争 。 侦 检 、 鉴 定 和 检 
测 是 进行 有 效 化 学 战 和 生物 战 防护 的 前 提 ， 也 是 整个 三 防 医 学 中 的 重要 环节 。 由 于 酶 生物 传 
感 器 具有 高 度 特异 性 、 灵 敏 性 和 能 快速 地 探测 化 学 战 剂 和 生物 战 剂 (包括 病毒 、 细 菌 和 毒素 等 ) 
的 特性 ， 是 最 重要 的 一 类 化 学 战 剂 和 生物 战 剂 侦 检 器 材 。 如 Taylor 等 成 功 地 发 展 了 烟 碱 乙酰 
胆 碱 受 体 生物 传感器 和 某 种 麻醉 剂 受 体 生物 传感器 ， 这 两 种 受 体 生物 传感器 能 在 10s 内 侦 检 
出 浓度 级 别 为 10” 的 生化 战 剂 ,包括 委内瑞拉 马 脑 炎 病 毒 、 黄 热 病毒 、 痰 痊 杆 菌 、 流 感 病毒 
等 。 近年 来 , 美国 陆军 医学 研究 和 发 展 部 研制 了 一 种 能 初步 鉴定 多 达 22 种 不 同 生 物 战 剂 的 酶 
免疫 生物 传感器 。 现 阶段 ， 主 要 通过 酶 法 分 析 和 酶 法 传感器 进行 神经 毒剂 的 测定 和 报警 。 酶 
作为 生物 体内 一 些 物质 合成 的 特殊 众 化 剂 ， 能 用 来 识别 和 测定 某 些 物质 。 酶 法 分 析 测 试 选择 
性 好 、 灵 敏 度 高 、 反 应 机 制 清楚 、 反 应 条 件 温和 、 分 析 对 象 广泛 ， 可 以 测定 底 物 、 酶 本 身 及 
其 激活 剂 和 抑制 剂 ， 可 检测 安全 浓度 以 下 的 神经 性 毒剂 。 但 其 探头 不 能 连续 或 多 次 使 用 ，3 
且 乙 栈 胆 碱 酯 酶 与 神经 性 毒剂 发 生 的 反应 和 乙酰 胆 碱 酯 酶 与 某 些 有 机 磷 化 合 物 发 生 的 反应 是 
相同 的 ， 因 此 这 种 手段 难以 区 别 出 神 经 性 毒剂 与 其 他 有 机 磷 化 合 物 ， 也 不 能 对 神经 性 毒剂 的 
种 类 做 出 判断 。 目 前 ， 常 用 乙酰 胆 碱 酯 酶 传感器 进行 化 学 战 剂 的 检测 。20 世纪 50 ER, fë 
SH (0.11—0.15) xl0 mol/L 的 沙 林 的 酶 检测 方法 就 已 经 开始 使 用 。 很 多 国家 已 将 这 一 方法 
于 神经 性 毒剂 侦 毒 包 和 报警 器 中 。 

K 9-6 列举 了 固定 化 酶 电极 的 应 用 。 
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使 用 的 酶 与 修饰 剂 分 析 物 检测 原理 线性 范围 检测 限 文献 
1. 检测 糖 类 化 合 物 
葡萄 糖 氧 化 酶 Os(bpy)2Cl- 
聚 (4- 乙 烯 基 ) 吡 啶 葡萄 糖 安培 型 0.1— 10mmol/L 0.05 mmol/L 1 
# d É ZH 3⁄2 ВА ЈЕ 
葡萄 糖 氧化 酶 NE Aot 
ВШЭ яі #J Й 安培 型 0.5—35mmol/L 2 
葡萄 糖 氧化 酶 1 umol/L 
多 壁 碳 纳米 管 ， 葡萄 糖 安培 型 1ymol/L—23mmol/L 灵敏 度 : 3 
56 XR Wi -SO» 溶胶 - 凝 胶 58.9uA-L/(mmol-cm°) 
葡萄 糖 氧化 酶 CET: 安培 型 2 一 16mmol/L 4 
葡萄 糖 氧化 栈 0.01mmol/L 
на i LET 安培 型 0.05 一 0.3mmol/L 灵敏 度 : 5 
аса 111.57pA *L/(mmol *cm?) 
0.5 mmol/L 
葡萄 糖 氧化 
酸 葡萄 糖 安培 型 3 一 40mmol/L 灵敏 度 : 6 
Е 0.058 А - L/(mmol - cm?) 
葡萄 糖 氧化 酶 
Au、Pt 纳米 颗粒 葡萄 糖 安培 型 0.5—17.5mmol/L 7 
葡萄 糖 氧化 酶 
Pt 纳米 颗粒 葡萄 糖 安培 型 0.04— 12.2mmol/L Тито, 8 
介 孔 碳 明胶 
葡萄 糖 氧化 酶 
戊 二 醛 葡萄 糖 安培 型 1.0—5.0mmol/L 9 
聚 茶 胺 
葡萄 糖 氧化 酶 Е 25 灵敏 度 : 
葡萄 糖 安培 型 高 达 28 1⁄(L - mm? Я 10 
氧化 石墨 таи T ПИРА АИ T pn 8.045mA - L/(mol - cm?) 
葡萄 糖 氧化 酶 
二 成 铁 葡萄 糖 安培 型 高 达 3.8x10 "том. 3.0x10 mol/L 11 
多 壁 碳 纳米 管 
IO; 氧化 的 葡萄 糖 氧化 酶 灵敏 度 
7 25 wy РА o» К Е 5: 
Au 纳米 颗粒 - 介 孔 Si а ”和 葡萄糖 安培 型 0.02 一 14mmol/L Spic dU Gal s Rd 12 
成 物 
葡萄 糖 氧化 酶 
单 壁 碳 纳米 管 
PERAKE 葡萄 糖 安培 型 高 达 Smmol/L 13 
基于 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 微 
通道 
7 8.2umol/L 
萄 糖 氧化 
葡萄 糖 安培 型 2.0x10 ?—5.7x10 °mol/L 灵敏 度 : 14 
а 8.8рА - L/(mmol - cm?) 
葡萄 糖 氧化 酶 
1,2- 茶 二 胺 葡萄 糖 安培 型 5x10?— 5x10 ^mol/L 5x10 "том, 15 
普鲁士 蓝 
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ui 20umol/L 

葡萄 糖 氧化 酶 Ns 

Zn: Co MEME 葡萄 糖 安培 型 灵敏 度 : 16 

МИ И 13.3pA - L/(mmol - cm?) 

葡萄 糖 氧化 酶 

Nafion 

戊 二 醛 葡萄 糖 安培 型 1—11mmol/L 0.01mmol/L 17 

聚 茶 胺 -普鲁士 蓝 

多 壁 碳 纳 米 管 

葡萄 糖 氧化 酶 

碳 纳米 管 Sem 灵敏 度 : 

葡萄 糖 安培 型 a 

"m 葡萄 糖 安培 型 1 一 50mmol/L ИЕ) 18 

3 i — SR Z Ms 

葡萄 糖 氧化 酶 7.8umol/L 

XX 葡萄 糖 安培 型 0—39.0mmol/L 灵敏 度 : 19 

Au 纳米 颗粒 2212nA - L/mmol 

聚 谷 氨 酸 酯 -葡萄 糖 氧化 
酶 簇 配 物 e MS 

LE BURBE 葡萄 糖 安培 型 0.1—0.9mmol/ml 20 

纳米 金 

葡萄 糖 氧化 酶 

Pt 纳米 颗粒 еж | 安培 型 | 0.1~13.5mmol/L m 21 

5 E 91mA • (то! • cm?) 
葡萄 糖 氧化 酶 
EE 安培 型 у 

si 纳米 线 葡萄 糖 安培 型 0.1— 15mmol/L 0.01 mmol/L 22 

葡萄 糖 氧化 酶 23umol/L 

Au 纳米 颗粒 葡萄 糖 安培 型 高 达 6mmol/L 灵敏 度 : 23 

C AER Si AUD 8.3uA - L/(mmol - cm?) 

葡萄 糖 氧化 酶 2.5hmol/L 

Pt 纳米 颗粒 葡萄 糖 安培 型 Sumol/L—0.65mmol/L 灵敏 度 : 24 

多 壁 碳 纳米 管 30.64uA - L/(mmol : cm?) 

葡萄 糖 氧化 栈 Я HT XE. 

聚 ( 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 )- 牛 血 | 葡萄糖 安培 型 0.2~9.1mmol/L ТИИТ 25 
清白 蛋白 核 沉 纳米 颗粒 Et 

葡萄 糖 氧化 酶 0.10pmol/L 

Pt 纳米 颗粒 - 聚 茶 胺 葡萄 糖 安培 型 5.9umol/L-—0.51 mmol/L 灵敏 度 : 26 

参 硼 金 刚 石 5.5ЦА . L/mmol 

葡萄 糖 氧化 酶 

聚 乙烯 吡咯 烷 酮 /石墨 / 聚 | ”和 葡萄糖 安培 型 高 达 14mmol/L 27 
乙烯 -功能 化 的 离子 液 

葡萄 糖 氧化 酶 m 

а. Са NEST em 5.0x10 5—1.2x10 “той, Е 

六 体 金 -石墨 粉末 葡萄 糖 安培 型 E 55 3.5x10 "то. 28 

9 hi 2.6x10?—1.3x10 “той, 

N- 辛 基 吡 啶 六 氟 磷 酸 

葡萄 糖 氧化 酶 1.5umol/L 

壳 聚 糖 -离子 液 EET 安培 型 3.0umol/L—9.0mmol/L 灵敏 度 : 29 


纳米 金 























14.33uA · L/(mmol • cm?) 
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使 用 的 酶 与 修饰 剂 分 析 物 检测 原理 线性 范围 检测 限 文献 
葡萄 糖 氧化 酶 0.01mmol/L 
聚 ( 邻 氨基 茶 酚 ) 葡萄 糖 安培 型 灵敏 度 : 30 
碳 纳米 管 11.4mA · L/(mol ст”) 
葡萄 糖 氧 化 酶 20umol/L 
хі ЗЕН ГА | 和 葡萄糖 安培 型 0.08 一 10mmol/L 灵敏 度 : 31 
Vu ga 10.2mA - L/(mol - cm?) 
葡萄 糖 氧化 酶 
Si 溶胶 - 凝 胶 葡萄 糖 安培 型 0—4.75mmol/L 0.02mmol/L 32 
зе ба, Lp 
Ei Er ші. 
葡萄 糖 氧化 酶 
普鲁士 蓝 " s 
РЕЯ 葡萄 糖 安培 型 0.05— I0mmol/L 8umol/L 33 
RZE 
葡萄 糖 氧化 酶 
Pt 微粒 葡萄 糖 安培 型 2х10 $— 12x10 ?mol/L 34 
ZR Ж £T HE SER c 
0.02mmol/L 
葡萄 糖 氧 化 
es 葡萄 糖 安培 型 0.08~ 12mmol/L 灵敏 度 : 35 
addo: 37.9ЗрА - L/(mmol - em?) 
TE 0.1 umol/L 
葡萄 糖 氧化 
Т 葡萄 糖 安培 型 0.001 一 12 mmol/L 灵敏 度 : 36 
УУ 58.1mA - L/(mol - cm?) 
ned. lumol/L 
葡萄 糖 氧化 
паа 葡萄 糖 安培 型 50hmolL 一 12mmol/L 灵敏 度 : 37 
ZnO 纳米 管 2 
21.7uA • L/(mmol • ст”) 
葡萄 糖 氧化 酶 2umol/L 
壳 聚 糖水 凝 胶 葡萄 糖 安培 型 Sumol/L—8mmol/L 灵敏 度 : 38 
多 壁 碳 纳米 管 6.7рА - L/(mmol + cm?) 
葡萄 糖 氧化 酶 
多 壁 碳 纳米 管 葡萄 糖 安培 型 高 达 2.0mmol/L 0.03mmol/L 39 
聚 ( 邻 葵 二 胺 ) 
葡萄 糖 氧 化 酶 
Pt 纳米 簇 X Ru E й š 
nm 葡萄 糖 安培 型 1.5x10$— 1.3x10 ?mol/L 4.5x10 "то, 40 
聚 ( 邻 氨基 茶 酚 ) 
葡萄 糖 氧化 酶 
Uu xt ut 0.05—4.0mmol/L 
неа меш ”| 安培 型 aid 41 
Si 溶胶 - 凝 胶 0.02—3.2mmol/L 
Au 纳米 颗粒 
葡萄 糖 氧 化 酶 
聚合 的 酷 胺 PB-D- 葡 萄 糖 | 安培 型 1x10 ?—1.8x10 ? mol/L 5х10  mol/L 42 
聚 吡 咯 
1.0x10 Ўто, 
аі ня 
l x 葡萄 糖 安培 型 1.25x10 ?—9.5x10 “той, 灵敏 度 : 43 
29605 0.028џА - L/(mmol - ст?) 
葡萄 糖 氧化 酶 mo Ete 
多 壁 矶 纳米 管 葡萄 糖 安培 型 1.0 一 500.0hmolL (1.3+0.1)umol/L 44 
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壳 聚 糖 -Au 纳米 颗粒 
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葡萄 糖 氧化 酶 
成 二 本 a ， | 葡萄 糖 安培 型 高 达 11mmol/L 10umol/L 45 
h (H )WK 6 E CIE) PU (5-2 
氧 基 -10,15,20- 三 葵 基 ) 
葡萄 糖 氧化 酶 
直 聚 糖 0.2umol/L 
JU 2l 
лі аю 安培 型 0.001—7.0mmol/L 灵敏 度 : 46 
Au-Pt 合金 纳米 颗粒 葡萄 糖 安培 型 mmo 灵敏 度 
E 8.53ЏА - L/mmol 
多 壁 碳 纳米 管 
0.13nmol/L 
葡萄 糖 氧化 T 
1158 B 葡萄 糖 安培 型 0.1 一 10.0mmol/L 灵敏 度 : 47 
ы 12.42mA . L/(cm? . mol) 
葡萄 糖 氧化 酶 
Pt 纳米 颗粒 葡萄 糖 安培 型 0.16—11.5mmol/L 0.055mmol/L 48 
碳 纳米 管 
葡萄 糖 氧 化 酶 m га 灵敏 度 : 
| И .| 葡萄糖 安培 型 аи А 49 
多 壁 碳 纳米 管 -氧化 铝 -Si 0.127A - L/(mol ст”) 
葡萄 糖 氧化 酶 0.01mmol/L 
聚 ( 邻 氨基 茶 酚 ) 葡萄 糖 安培 型 灵敏 度 : 50 
普鲁士 蓝 24mA • L/(mol - cm?) 
葡萄 糖 氧 化 酶 
普鲁士 蓝 葡萄 糖 安培 型 5.0x10 7 —8.0x10 “той, 1.0x10 “той, 51 
Fe304 纳米 颗粒 
葡萄 糖 氧化 酶 
硅 酸 盐 (有 机 物 修 饰 的 ) 
KA L 葡萄 糖 安培 型 8.1hmol/L 20umol/L~2mmol/L 52 
醋酸 盐 
普鲁士 蓝 
葡萄 糖 氧 化 酶 
pri 葡萄 糖 安培 型 0.15— 10mmol/L 0.08mmol/L 53 
NdPO, 纳米 颗粒 
葡萄 糖 氧化 酶 
单 壁 碳 纳米 А 灵敏 度 : 
| 安培 型 0—6.0mmol/L 54 
Nafion WR SUE MN 1.064A + L/mmol 
二 成 铁 单 羧 酸 
葡萄 糖 氧化 酶 
POS ET dba 灵敏 度 : 
RA Jf 葡萄 糖 电位 型 1 一 50mmol/L 55 
а а 0.09mV · L/mmol 
樟脑 磺 酸 
葡萄 糖 氧化 酶 
(3- ДЕ) РЈ ДЕ ҢА ЗЕ | B| E 安培 型 4.00x10 9 —5.28x10 mol/L 56 
Au 纳米 颗粒 
葡萄 糖 氧化 酶 Ме 灵敏 度 : 
糖 Ега u 0-— 8mmol/L 57 
聚 茶 胺 纳米 线 Ша Tam SS 2.5mA - L/(mmol - cm?) 
多 壁 碳 纳米 管 
壳 聚 糖 50—960umol/L й 
TUM а — 安培 型 960hmol/ 4.45umol/L 28 
^it t] Wl t АВЕ 70—620umol/L 4.15pmol/L 
f] 46] Bš Jb ИЕ ELO 
WEM 
NET 葡萄 糖 安培 型 5.01075 1.30х10 “той, 13umol/L 59 
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葡萄 糖 氧化 酶 

聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 

多 壁 碳 纳米 管 

dE VERE 




































































AX (二 


葡萄 糖 


安培 型 


20umol/L-— 15mmol/L 


lumol/L 


60 





葡萄 糖 氧化 酶 

Au 纳米 颗粒 

AgCl- ЖЖ ЖЯ 
合 材 料 


葡萄 糖 


安培 型 


4pmol/L 


61 








葡萄 糖 氢化 栈 
zc 
Au 纳米 颗粒 


зе ва ўл 
E ET OE M. 





1.0х10 $— 1.6x10 ?^mol/L 


6.9x10 mol/L 
灵敏 度 : 
69.26ЏА - L/(mmol : cm?) 


62 





葡萄 糖 氧化 酶 
TiO;:Ru 





100— 500mg/dl 


灵敏 度 : 
0.320mV.dl/mg 


63 





葡萄 糖 氧 化 酶 
(Pt-Au)/Au 金属 纳米 颗 
粒 修饰 的 石墨 薄片 





高 达 30mmol/L 


lumol/L 


64 





葡萄 糖 氧化 酶 
去 甲骨 上 腺 素 电 氧 化 聚合 膜 


























0.05—9.1mmol/L 


2umol/L 


65 





葡萄 糖 氧化 酶 
ЖК ЈА ГЕ 


5.0x10 `— 5.0x10 “той, 


25x10 “той, 


66 





葡萄 糖 氧化 酶 
AE cse p RE 


6.0x10 5— 1.1х10* mol/L 


30x10 “то, 


67 





葡萄 糖 氧化 酶 


再 生丝 素 蛋 























1.0x10 —2.5x10? mol/L 


5.0x10 mol/L 


68 














葡萄 糖 氧化 酶 
多 壁 矶 纳米 管 
ZnO 纳米 颗粒 
聚 二 烯 丙 基 二 甲 基 氯 化 铵 






































0.1— 16mmol/L 


250nmol/L 
灵敏 度 : 
50.2mA - L/(mol - cm?) 


69 





葡萄 糖 氧化 酶 
辣 根 过 氧化 酶 
ZnO/Nafion 


葡萄 糖 


安培 型 


2.5x10?—3x10 ?mol/L 


5.0mmol/L 


70 








葡萄 糖 氧化 酶 
纳米 二 氧化 钛 
多 壁 碳 纳 米 管 
戊 二 醛 


葡萄 糖 


安培 型 


0.5—20.0mmol/L 


0.2mmol/L 


71 











葡萄 糖 氧化 酶 
N,N- HH! 
液体 
二 成 铁 





























酰胺 -离子 





葡萄 糖 


安培 型 


0.5— 16mmol/L 


0.1mmol/L 


72 











葡萄 糖 氧化 酶 





M 
яў 
ЊЕ 
Я 
= 





葡萄 糖 


安培 型 


3x10-5 一 1x10-3molL 


5.8x10 "том, 


73 








葡萄 糖 氧化 酶 
铂 纳米 颗 粒 
R ЈАЛ І RE 











葡萄 糖 





安培 型 





1.60x10?—2.40x10? mol/L 





8.00x10 *mol/L 
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яі 
多 
= 


Ж 


葡 糖 氧化 本 
壁 碳 纳米 管 
жні 


pu% 


葡萄 糖 


安培 型 


37x10 *—1.123x10 “той, 


2.4x10? mol/L 


75 





Gi 


li 


萄 糖 氧化 酶 
生 纳 米 CoFe;04/SiO; 























EX 








葡萄 糖 


安培 型 


1.2x10 7 —6.5x10 “той, 


6.2x10 Š mol/L 


76 








萄 糖 氧化 酶 
根 过 氧化 物 酶 
血清 白 蛋 白 - 戊 二 醛 









































葡萄 糖 


安培 型 


3.0x10 *—2.4x10 "то, 


8.2х107' mol/L 


77 





№ 


萄 糖 氧 化 酶 
Жарт 
ZE 





1х107 ~ 1.5mmol/L 


0.4umol/L 


78 





^i 
№ 
纳 





萄 糖 氧化 酶 








二 醛 - 牛 血 清白 蛋 
米 铂 黑 颗 粒 

















0.5—22mmol/L 


灵敏 度 : 
50.35џА + L/(cm? - mmol) 


79 





^i 


萄 糖 氧化 酶 


Nafion/ 碳 纳米 颗粒 


2.0x10 5— 6.0x10 “то, 


1.6x10 “той, 


80 





Gi 


萄 糖 氧化 酶 


羟基 础 灰 石 -Nafion 复合 膜 


0.12—2.16mmol/L 


0.02mmol/L 
灵敏 度 : 6.75mA/mol 


81 








萄 糖 氧化 酶 
性 红 
米 银 

















0.5х10 5—3.5x10 “пой, 


0.25х10 5mol/L 


82 





纳 


Ба 





萄 糖 氧化 酶 

根 过 氧化 物 酶 
Ж CdS:Cu 颗粒 
AU AE — 


DEL 


安培 型 


0.55—9.2mmol/L 


0.55mmol/L 


83 





有 
Ti 


萄 糖 氧 化 酶 
机 -无 机 杂 化 材料 
纳米 管 


安培 型 


0—9.6mol/L 


2x10 ^ том. 


84 





i] 
Wit 





萄 糖 氧化 酶 
氧化 聚 吡咯 
№ 








安培 型 


0.01-- 18mmol/L 


5umol/L 


85 








纳 


‘лі 


їй 








萄 糖 氧 化 酶 


米 银 颗 粒 
xh 


胶 - 凝 胶 


葡萄 糖 


安培 型 


1.0x10 5—4.2x10 “пой, 


86 





ТИ 
жени 
乙烯 醇 缩 丁 醋 


葡萄 糖 


安培 型 


2.5x10 ?— 7.5x10 “той, 


8.5x10 "пол. 


87 








萄 糖 氧化 酶 
MG ea ГЕ 
米 银 颗粒 




















EX 














葡萄 糖 





安培 型 





2.5x10 5—2x10 “то, 





1x10 "пол, 
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葡萄 糖 氧化 酶 
Vi e d fh BK E 
Nafion 





DEL 


安培 型 


1.0х107 ~ 50x10 “то, 


89 








糖 氧化 酶 


Jg 
H 


па 
N 























葡萄 糖 


安培 型 


5.0x10 *— 1.1x10 “той, 


90 








葡萄 糖 氧化 酶 
RE 

碳 纳米 管 
Nafion 

Pt 纳米 颗粒 


葡萄 糖 


安培 型 


0.1 уто ~ 6mmol/L 


91 





葡萄 糖 氧化 酶 

RE 

20g/L 醋酸 纤维 素 制备 的 
扩散 限制 膜 


хі 
п 
ЊЕ 


0—30mmol/L 


灵敏 度 : 
31.4ЦА - L/mol 


92 





39 TR E AAE P BË Z 48] J 
糖 氧化 酶 
N,N- 二 甲 基 茶 胺 

















x 
LR 
Es 


5x10 $—2x10?mol/L 


93 





L- 鼠 李 糖 异 构 酶 
D- 塔 格 糖 3- 差 向 异 构 酶 
D- 果 糖 脱 氧 酶 














D- 阿 洛 糖 


хі 
LR 
ne: 


0.1— 50mmol/L 


94 





ЖЕ E 
Nafion 
多 壁 碳 纳米 管 





D- 木 糖 


хі 
п 
n 


检测 范围 
0.6~ 1001mol/L 





0.5umol/L 


95 





半 乳 糖 氧 化 栈 


i 
普鲁士 蓝 





乳糖 


x 
LR 
Es 


0.5x10 ^ —1.5x10 “пой, 


1.0x10 “той, 


96 











半 乳 糖 氧 化 本 


网 





半 乳 糖 








хі 
п 
p 


高 达 4.5mmol/L 


97 





J 
葡萄 糖 氧 化 酶 
ВРАНА 
酵母 细胞 壁 微粒 
基 化 环 类 精微 粒 
基 化 淀粉 胶 材料 











乳糖 


安培 型 


0.02%72% 


0.001g/L 


98 








ТЕА M 
LED Ey: 
葡萄 糖 氧化 酶 
过 氧化 氢 双 电极 











安培 型 


0~200mg/L 


99 








WEBER HERE 
a: lc 

葡萄糖 氧化 本 
纳米 金 溶胶 
纳米 二 氧化 硅 溶胶 


安培 型 


0—300mg/L 


100 





2. 检测 蛋白 质 、 


氨基 酸 、 胺 类 





谷 氨 酸 氧化 酶 
牛 血清 白 蛋 
Маћоп 
RE 

Pt 纳米 颗粒 
Au 纳米 线 























" 
m 





安培 型 





高 达 0.8mmol/L 





灵敏 度 : 
10.76uA - L/(mmol · cm?) 





101 








пля bae nenas 399 | 
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谷 氨 酸 氧化 酶 
辣 根 过 氧化 物 酶 1.0x10 “то, 
聚 乙 二 醇 二 缩水 甘油 醚 RAR 安培 型 1.0x10 5—4.0x10 “пой, 灵敏 度 : 102 
聚 乙烯 吡啶 37.5mA - L/(mol - cm?) 
2,2 XX It s ER 
L- 谷 氨 酸 氧化 酶 
性 红 
TS гаі | 安培 型 1.0х107 ~ 1.5x10 “той, 5.0x10 “то, 103 
二 氧化 硅 
IX Rz 
辣 根 过 氧化 物 酶 | 
D- 氨 基 酸 | 安培 型 1x107*— 5x10 “той, 93 
D- 氨 基 酸 氧化 栈 ú | х 
аа што, 
RZE HAR 安培 型 高 达 0.6mol/L 灵敏 度 : 104 
牛 血 清白 蛋 Д.ДрА - L/mmol 
果糖 氨基 酸 氧 化 酶 LZ I E NM 
NR й x 安培 型 0—2mmol/L 0.1 UL 105 
核 壳 磁 生 物 纳米 颗粒 。 “| 酸 а Е imm 
精 氨 酸 酶 
Wis ¿eye ая 5.0x10 “то, 
ж L-J AR | 安培 型 0.01 —4mmol/L 灵敏 度 : 4.205 - L/mmol 106 
聚合 物 膜 
茶 丙 氨 酸 脱氧 酶 6 
"T" L- 茶 丙 氨 | ,sn 
ЖАЛЕ 酸 安培 型 0—0.15mmol/L 107 
Clark 氧 电极 
辣 根 过 氧化 物 酶 
Au 纳米 颗粒 癌 胚 抗原 | 安培 型 2.5 一 80.0ng/ml 0.90ng/ml 108 
Bu 
碱 性 磷酸 酶 
DNA- 适 体 x 
白质 : 培 型 5fmol/L 109 
Au 纳米 颗粒 рае mo 
抗 免疫 球 蛋 白 E 
乳酸 氧化 酶 乳酸 脱氧 | ,,,, 
安培 娃 1~300IU/L 110 
Clark 氧 电 极 BB 安培 型 
qug E A 杂 色 STET 
ETE а ЖЕ = 安培 型 10~1480ng/ml 3ng/ml 111 
= R p i А T 
三 甲 胺 perm 0~2.5 VL Тито, 112 
Au 纳米 颗粒 iia jiu кае 
栈 氨 酸 酶 N 4 
DENS IE 安培 型 5— 120umol/L 113 
未 端 带 氨 基 的 迭 B 的 金刚 厂 didi 
0.1— 0.5umol/L 
灵敏 度 : 
d 干扰 物质 抗坏血酸 存在 
| 多 巴 胺 安培 型 0.5~20umol/L H ILA MERE | 114 
聚 ( 叫 唆 -5- 羧 酸 ) | i pmo F, 2.3А • L/(mol • cem?) 
干扰 物质 尿酸 存在 时 ， 
6.2A - L/(mol - cm?) 
Fi ERE BB lnmolL 
26 RE 多 巴 胺 安培 型 10nmol/L~220umol/L 灵敏 度 : 115 
LU. 14.2nA - L/umol 

















| 100 



































































































































































































































分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 
使 用 的 酶 与 修饰 剂 分 析 物 检测 原理 线性 范围 检测 限 文献 
黑 CE 7 е 
ы A ix L-Z Ejk | 安培 型 0.4~6.0umol/L 116 
ZR A HZ 
. 检测 H202 
5x10 ^mol/L 
过 氧化 物 酶 、 E ц 
H,O 安培 型 高 达 3.4mmol/L 灵敏 度 : 117 
有 机 -无 机 复合 材料 й t 
15ЦА . L/mmol 
辣 根 过 氧化 物 酶 
Au 胶 H202 安培 型 20.0umol/L~ 8.0mmol/L 8.0umol/L 118 
(3- 氨 丙 基 ) 三 甲 氧 基 硅烷 
辣 根 过 氧化 物 酶 
Wy Bg Е 26 
Но 2nmol/L— 10umol/L 1nmol/L 11 
32% | i i 20; пто umo nmo 9 
辣 根 过 氧化 物 酶 
i но 安培 型 1.5x10?—1.1x10?mol/L 9.0x10 “то, 120 
ZnO-Au 纳米 颗粒 -Nafion 7 H d 152 
辣 根 过 氧化 物 酶 dd 
凹凸 棒 石 H202 安培 型 5umol/L -—0.3mmol/L 5umol/L 121 
JR E C 2 ЋЕ 
DNA НО; 安培 型 0.5umol/L 122 
FWAR 
PEAR E 7 BS 
X, — BE H202 安培 型 1.67x10?—7.40x10 “той, 123 
多 壁 碳 纳米 管 / 壳 聚 糖 
AE H,O N 1—410pumol/L 
血红 20; 安培 型 hmo bi 
ZnO NaNO» 10—2700umol/L 
细胞 色素 с 9.0x10 “то, 
Au 纳米 颗粒 / 壳 聚 糖 H202 安培 型 1.5х107%~5.1х10 4mol/L 灵敏 度 : 125 
多 壁 碳 纳米 管 92.21uA · L/(mmol - cm?) 
辣 根 过 氧化 物 酶 
壳 聚 糖 / 硅 溶胶 - 凝 胶 H;O; 安培 型 3.510 5— 1.4x10 “той, 8.0x10 “то, 126 
Au 纳米 颗粒 
азеры Ме ва Lap 
RA Jc — 1 E БМ 
RNC p 5 3 RUE. 
多 壁 碳 纳米 管 H202 安培 型 8х10 *— 1x10 “пой, ERIS Er 
xu ge 508.18НА : L/(umol • ст“) 
RA Jf 
辣 根 过 氧化 物 酶 2umol/L 
p TIS 3c X FR EER H202 安培 型 灵敏 度 : 127 
B- 环 糊 精 聚合 物 720pA - L/(mol - ст”) 
辣 根 过 氧化 物 酶 E й E 
: H,O 安培 型 3.50x10 ^ —5.87x10 °mol/L 1.05x10 “той, 128 
Au 胶 / 半 胱 氨 酸 /Nafion Н pu 
x А 5umol/L 
民 过 氧化 物 VS . 
iden E H;O; 安培 型 12 一 450hmolL 灵敏 度 : 129 
В Б 1.02mA - L/(mol - cm?) 
FWAR 
辣 根 过 氧化 物 酶 НО» 安培 型 1.6hmolL 一 2.4mmol/L 0.5hmolL 130 
Au 胶 纳米 颗粒 
辣 根 过 氧化 物 酶 2.0umol/L 
PAMAM 二 聚 体 / 胱 胺 H20, 安培 型 1x10 ?—2.5x10 “пой, 灵敏 度 : 131 
纳米 金 0.53ЏА + L/(mol : cm?) 
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使 用 的 酶 与 修饰 剂 分 析 物 检测 原理 线性 范围 检测 限 文献 
多 壁 碳 纳米 管 
су > H202 dg 0.57 82umol/L 0.16umol/L 132 
u 
闲 根 过 氧化 物 酶 6 Е 
Fe,O E 353 H202 安培 型 2.010 *—1.2x10 “то, 1.0x10 "тој, 133 
Са то 26 
辣 根 过 氧化 物 酶 6.3umol/L 
纳米 Au H202 安培 型 1.22x10 5~2.43x10 “mol/L 灵敏 度 : 134 
2k 0.013pA - L/(mol + ст”) 
6.1х10 °mol/L 
闲 根 过 氧化 物 酶 ла š й š 
джа H;O; 安培 型 1.22x10 ?—1.10x10 “пей, 灵敏 度 : 135 
A 0.29рА - L/(mol - cm?) 
闲 根 过 氧化 物 酶 
ми Њу mA. Е 
£ E QA 安培 型 | 4.9umol/L—4.8mmol/L 1.3umol/L 136 
£ y! 
聚 吡 咯 
闲 根 过 氧化 物 酶 
: UM њо 安培 型 0.01—0.5mmol/L 137 
Au 胶 纳米 颗粒 壳 聚 糖 "E У 
闲 根 过 氧化 物 酶 
¿J H202 安培 型 0.48 ~50umol/L 0.21 umol/L 138 
银 纳米 粒子 " 
но 安培 型 Тито. 139 
[4-248538] id аа umo 
闲 根 过 氧化 物 酶 И 
Е H202 安培 型 5.0—50.0umol/L 1.0umol/L 140 
-A\Z 
闲 根 过 氧化 物 酶 " Е 
Е H;O; 安培 型 1x10?— 1.2x10 “той, 4x10 "то, 141 
а 2 Wi. - 360, Е 
闲 根 过 氧化 物 酶 
Vd (2-5& L dE) SERERE $5 H202 安培 型 1.0x10 $—2.5x10^mol/L 4.0x107mol/L 142 
闲 根 过 氧化 物 酶 
at FM 0.20— 1.6mmol/L 
硫 草 H202 安培 型 А 这 0.067mmol/L 47 
.0^7-4.0mmo 
Au 纳米 颗粒 
辣 根 过 氧化 物 酶 0.32pmol/L 
二 氧化 钛 -纳米 线 H;O; 安培 型 0.004.— 1.15mmol/L 灵敏 度 : 143 
TRH 124A - L/(mol • cm?) 
闲 根 过 氧化 物 酶 
Au 纳米 颗粒 H202 安培 型 0.01—11.3mmol/L 0.65umol/L 144 
闲 根 过 氧化 物 酶 n" - 
лай H;O; 安培 型 0.1x10 $—5x10 “пой, 7.5х10 “то, 145 
L ZE dM. 
血红 和 蛋 ы X% 4 -7 
Pt 纳米 颗粒 H202 安培 型 5.0x10 “~4.5x10 “той, 7.4х10 "пой, 146 
14 RAUM. 
闲 根 过 氧化 物 酶 
镍 铝 层 状 双 金属 氨 氧 化 | H202 安培 型 6.00x10 7 —1.92x10 *mol/L 4.00x10 “той, 147 
物 纳米 片 
лаје 0.2umol/L 
шы 、 "S -2umo 
氧化 镍 纳米 颗粒 
гра dez 300 ~ RE : 
WOLLE ERKE Н,0, 安培 型 3 一 700hmol/L 灵敏 度 : 148 
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3.3mA . L/(umol сп”) 
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使 用 的 酶 与 修饰 剂 


分 析 化 学 手册 (A 





分 析 物 


电 分 析 化 学 


检测 原理 


检测 限 


文献 





辣 根 过 氧化 物 酶 
Ag 纳米 线 


H202 


安培 型 


4.8nmol/L 一 0.31umol/L 


1.2nmol/L 
灵敏 度 : 2.55uA · L/umol 


149 





Нена sU YNE 
zc 


离子 液体 


H202 


安培 型 


6.0x10 7 — 1.6x10 "то, 


1.5х10 "то, 


150 





МЕ АЕ T S 
多 壁 碳 纳米 管 


聚 电 解 质 


H202 


安培 型 


高 达 120nmol/L 


1.5nmol/L 

















PUE st SCIT B 
聚 茶 乙烯 

多 壁 碳 纳 米 管 
Nafion 


H202 


安培 型 


0.5umol/L—0.82mmol/L 


0.16umol/L 


152 





大 豆 过 氧化 物 本 
单 壁 喇叭 状 的 碳 





H202 


安培 型 


0.02— 1.2mmol/L 


5.0x10 "mmol/L 
灵敏 度 : 
16.625рА . L/mmol 


153 








BORSE АЕ T BB 
О. + 
蛋白 的 有 机 改 性 硅 




















ш. ВАЖЕ 


H202 


安培 型 


0.02—4.0mmol/L 


5.0umol/L 


154 





BORSE SUC T S 


单 壁 碳 纳 米 管 





H202 


安培 型 


2.5 一 50.0hmol/L 


0.9umol/L 
灵敏 度 : 200рА - L/mmol 


155 





辣 根 过 氧化 物 栈 
а 


AE 


H202 


安培 型 


2.510 *—3.4x10 ?mol/L 


3umol/L 


156 











JR ph eU 2 ЋЕ 
刚果 红 膜 
WX 


RA tL 


H202 


安培 型 


1.85x10 9--9.67х10 “той, 


6.5x10 “той, 


157 








JR АЕ У ЋЕ 
TiO; 凝 胶 膜 
#ü E J ZRA) 


H202 


хі 
п 
e 


2 2ито — 0.6mmol/L 


1.0x10 “той, 


158 





辣 根 过 氧化 酶 
新 亚 甲 基 蓝 




















H202 


хі 
п 
e 


2.5— 100umol/L 


159 








SURE SUC T BB: 
壳 聚 糖 / 聚 乙烯 吡咯 烷 酮 


за 


LZE 


H202 


хі 
ц 
ка 


3.00х10 9--3.00х10 “той, 


160 

















PRE АЕ ЈЕ 
聚 硫 草 


壳 聚 糖 二 氧化 硅 浴 胶 凝 胶 


H202 








хі 
п 
ун 


3х1075--1.5х10 “то, 


1.675х10 ^mol/L 


161 








过 氧化 物 酶 
Ti 


纳米 金 


H202 


安培 型 


1.4x10 °—4.26x10 “той, 


4.0x10 "то, 


162 








辣 根 过 氧化 物 酶 
肌 醇 六 磷酸 钙 
Nafion 





H202 





安培 型 





2.67x10 7 —1.067x10 $mol/L 





1.3х10 том, 





163 
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12.3A - L/(mol • cm?) 





使 用 的 酶 与 修饰 剂 分 析 物 检测 原理 线性 范围 检测 限 文献 
闲 根 过 氧化 物 
聚 乙 烯 吡咯 烷 酮 
ех D H20: 安培 型 2.8x10 °—3.15x10 “той, 164 
а SE 
Je Z Mis d bg - ўя Я ЊЕ 
辣 根 过 氧化 物 酶 ce 
Sio, 纳米 粒子 H202 安培 型 1.7x1077 —1.9x10?mol/L 8.3x10 "то, 165 
102 4 VM 
y GS UG T E 
聚 乙烯 缩 丁 醛 ТЯ -6 2 -7 
AKS H207 安培 型 2.15x10 5—1.43x10 ?mol/L 2.00х10 mol/L 166 
БЕН 
ВО ИЕ CIE 
2- 氮 基 吡 喧 膜 
纳 e H202 安培 型 6.0x10 7 —1.3x10^mol/L 2.1х10 ^mol/L 167 
4 SE 
[Ej 
4. 检测 尿素 
ЈЕ Е digi m 
聚 (乙烯 二 茂 铁 ) Ж X 安培 型 1—250umol/L lumol/L 168 
z& В... 
JR ра с 3p] u =t -6 
聚 (乙烯 二 茂 铁 ) 尿素 电位 型 5х10 `— 1x10 ! mol/L 5x10 *mol/L 169 
2 BL 
Jj Ri . 1ER Я 
аа 尿素 安培 型 5x10'~5x10 Ўто, 170 
AR. V^] Мр БАЛ 
Ji Ri 
3-5 ETE 灵敏 度 
11- 琉 基 十 一 酸 尿素 安培 型 0.07—0.63mmol/L iouis a B i 171 
3-54 ЈЕ = Z А ВЕЋЕ ku 25 eut 
Au 纳米 颗粒 
脲酶 、 谷 氨 酸 脱氧 酶 Se 
у ES 3 š 一 40m 
Fe304 纳米 粒子 尿素 安培 型 0.5mg/L 172 
npe 60— 100mg/L 
IK RS : 3 
5 n 尿素 电位 型 8.5x10?—1.5x10 ! mol/L 6x10 Ўто, 173 
102 
脲酶 
РУС ЈЕ | 3 
Z, — k 3625 = Pk AM 尿素 电位 型 6.0x10 *—8.4x10 “те, 5.0x10 ^mol/L 174 
— 于 Ж TT 
RZE 
5. 检测 酚 类 
Wit a REC НЕ n z Е 
а ЖЕ 安培 型 5x10 5— 1x10 "том. 灵敏 度 : 1897A-L/mol | 175 
SERRE 6.0x10 “той, 
0:-8і WW k Я 安培 型 1x10 °—2.5x10 “той, ua 176 
une SiO») Й Я Ж 3 安培 型 х х10 “то E bou на 
酪 氨 酸 酶 了 5.0x10 “той, 
ES 安培 更 1.5x10 7 —6.5x10 “той, а 177 
ZnO 纳米 颗粒 аі RE É ELE 灵敏 度 ，182hA - L/mmol 
酚 氧化 酶 du 5 5 š 0.44nmol/L 
3 ZN 6x10 ?—2x10 “то, 178 
纳米 级 碳酸 钙 - 聚 茶 x саба й ыа 灵敏 度 : 474mA - L /mol 
6.1nmol/L 
酪 氨 酸 酶 Em 
pi ü 苯酚 安培 型 4 一 48hmol/L 灵敏 度 : 179 
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使 用 的 酶 与 修饰 剂 分 析 物 检测 原理 线性 范围 检测 限 文献 

8.0x10 *mol/L 

Ve - NO 

5 O р-н 茶 酚 安培 型 1.5x10 7 —4.0x10 “той, 灵敏 度 : 180 

ТОВА 1684A - L/mmol 

BA 24 REG 

Au 纳米 颗粒 

É B 的 金刚 石 AR 安培 型 0.10— 11.0umol/L 0.07 што, 181 

胱 胺 

RE 

酪 氨 酸 酶 

: n zm RUE: 

亚 铁 氨 化 钾 苯酚 安培 型 4.5—107.4umol/L P 182 
0.33A - L/(mol - ст”) 

聚 吡咯 
1.0x10 “той, 

酪 氨 酸 酶 Aa: dno 


ЖЕ 安培 型 1.2x10 一 2.6x10 ^mol/L 灵敏 度 : 183 


二 氧化 钛 溶胶 - 凝 胶 
氧化 钛 溶胶 - 凝 胶 103џА - L/mmol 























































































































栈 氨 酸 酶 
56 RE 00/510, 杂 化 膜 ЖЕ 安培 型 1.0x10 5—1.5x10 ^mol/L 4.0x10 “то, 184 
多 壁 碳 纳米 管 
酷 氨 酸 酶 а 
son drm ESI 安培 型 1.00x10 $— 1.00x10-^mol/L 1.00х10 “той, 185 
溶胶 - 凝 胶 
酷 氨 酸 酶 nm 
en AE) 安培 型 2.0x1077 — 1.0x10 “то, 1.0x 10 “пой, 186 
麦芽 糊 精 
漆 酶 
-SiO0;) 磁 核 克 纳米 A E Е E 
" ~ ИЕ 对 茶 二 酚 | 安培 型 1x10 7—1.375x10 *mol/L 1.5х10 5mol/L 187 
IX — BE 
酷 氨 酸 酶 
氧化 石墨 烯 ADAE) | 安培 型 8.1x108~2.2x10 mol/L 4.7x10 *mol/L 188 
1- 花 丁 酸 琥珀 酰 亚 胺 酯 
33nmol/L 
Rit 24 B BS "ERE 
nm" 双 酚 A 安培 型 100—2000nmol/L 灵敏 度 : 189 
й x 3108.4mA - L/(cm? - mol) 
酷 氨 酸 酶 zm 1 一 175hmol/L 灵敏 度 ; 
Í ся 80.0mA - І. (то! - ст”) 
末端 为 氨基 的 掺 硼 的 金 | 对 甲 酚 安培 型 1 一 200hmolL 113 
刚 石 ПЕТТ mer PL 181.4mA • L/(mol • ст?) 
носа pe 110.0mA - L/(mol ст?) 
酪 氨 酸 酶 E 
и задати 苯酚 1 一 200hmolL 232.5mA - L/(mol - cm?) 
2 4- Fl 26 TR — 
RS 4-1 ваў “е | 对 甲 酚 安培 型 1 一 200hmolL 636.7mA - L/(mol - cm?) 190 
Е АДЕ ЭЕ E 385.8mA - L/(mol - cm?) 
刚 石 аж 1~250шпо, E 
0.8—2.4umol/L 
栈 氨 酸 酶 ж 3.3 一 220.3hmolL 灵敏 度 : 
对 甲 茶 磺 酸 盐 离 子 挫 杂 | ЛЕ 5.6—74.3umol/L 17.1ЏА - L/mol 191 
的 聚 吡 咯 薄膜 аж 3.8—85.6umol/L 70.2ЏА - Што! 


24.3ЏА • Што] 
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使 用 的 酶 与 修饰 剂 分 析 物 检测 原理 线性 范围 检测 限 文献 
0.35mmol/L 
酪 氨 酸 酶 ЛЖ "me 灵敏 度 : E 
Si/Nafion 苯酚 са 200mA · L/mol 
46mA - L/mol 
黑 尼 日 尔 漆 酶 AR) анка 0.4~4.0umol/L 
а 2 安培 型 Е 116 
A J: 儿 茶 酚 0.4~ I5umol/L 
аю ж 1.35—222.3yumol/L 
МА ови ДЗЕ 安培 型 1.6—118.8umol/L 193 
聚 (V-3- 氨 基 丙 基 吡 咯 ) 吡 咯 
对 甲 酚 1.9 一 257.8hmolL 
酪 氨 酸 酶 
聚 功 能 化 的 Au 纳米 颗粒 а 
2- 琉 基 甲 磺 酸 Е Г кеч 
іна нз ЛЗ 安培 型 50nmol/L~ 10umol/L 灵敏 度 : 194 
е 1.94A - L/(mol - ст?) 
半 胱 氨 酸 
聚 酰胺 
酪 氨 酸 酶 
琼脂 糖 瓜 尔 胶 复合 生 儿 茶 酚 安培 型 6x10 ?— 8x10 “той, 6umol/L 195 
高 分 子 
WERE v 
ЛА Ж 儿 茶 酚 安培 型 2.0~100umol/L 196 
6. 检测 农药 、 杀 虫 剂 
乙酰 胆 碱 酯 酶 有 机 磷 农 安培 型 0.0025~0.48u g/ml m ion 
лаг y -] ~ Б ~ A .óng/m 
离子 液 功能 化 的 石墨 药 0.48— 1.42u g/ml Š 
昌 碱 氧化 酶 、 
乙酰 胆 碱 酯 酶 〈 溶 于 溶液 ) SM 
AER й 西 维 因 安培 型 25~80ug/L I5ug/L 198 
已 
氧 电极 
乙酰 胆 碱 酯 酶 
多 壁 碳 纳米 管 = и 安培 型 7.8—32yumol/L 0.01 што, 199 
乙酰 胆 碱 酯 酶 NE 
пето же Л 安培 型 1.0 一 15.0mg/L 0.05mg/L 200 
聚 环 糊 精 - 碳 纳 米 管 
乙酰 胆 碱 酯 酶 
ZN МЕ Z= ў Њу EYAE _ ро 
Ne d А m хі 安培 型 5.0x10 5—5.0x10?g/L 2.0x10 g/L 201 
普鲁士 蓝 
乙酰 胆 碱 酯 
0.01 ~ 1 pg/ml 
硅 溶 胶 - 凝 胶 ЖИВЕ 安培 型 cp um 0.6ng/ml 202 
Au 纳米 颗粒 e) 
乙酰 胆 碱 酯 
金 纳 米粒 子 АЙ 安培 型 0.5 12.0ug/ml 0.02ug/ml 203 
壳 聚 糖 /SiO; 杂 化 溶胶 - 凝 胶 
乙酰 胆 碱 酯 酶 
x, — RE 久 效 磷 电位 型 10 19—10 !g/L. 0.1ug/L 204 
pH 电极 
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人 对 人 硫 磷 2.0х10 “той, 
醋酸 纤维 膜 teet РЕТИ e 
XE UU Ag 3E &5 Rk 2 зе 安培 型 1.4x10 ^mol/L 205 
2 уа 氧化 乐 果 1.1x10-8smol/L 
溶胶 - 凝 胶 
乙酰 胆 碱 酯 酶 
牛 血清 白 蛋 辛 硫 磷 安培 型 5.0x10 *—5.0x10 'g/L 3.6x10 “g/L 5E 
RE 氧化 乐 果 | C 1.0x10?2—5.0x10 !g/L 5.9x10 “g/L 
羧基 化 多 壁 碳 纳米 管 
乙酰 胆 碱 酯 酶 
再 生丝 素 = 化 乐 果 28) -3 -5 
zm 氧化 乐 m- 5.0x102—5.0x10 “mg/L 1.9x10?mg/L 368 
su й 克 百 威 B 5.0x10?— I.0mg/L 4.7x10^mg/L 
` =l H 
7,7,8,8- 四 氰 基 醒 三 甲烷 
H p ñE 
en H ES z d 0.01—2.44umol/L 
多 壁 碳 纳米 管 -B- 环 糊 精 | RR 安培 型 2.44 10.00mol/L 2nmol/L 208 
复合 材料 | ў 
乙酰 胆 碱 酯 酶 | me E Е 
ик 马 拉 硫 磷 | 安培 型 6.0x10 19—6.0x10 той, 1.0x107 оу, 209 
乙酰 胆 碱 酯 酶 ; 
5 id DW | 1. 0.1— 100nmol/L 0.1nmol/L 
Au 纳米 颗粒 E 安培 型 210 
=E K i: 0.1—70nmol/L 0.1nmol/L 
多 孔 的 碳酸 钙 微 球 
酷 氨 酸 酶 Е ДАТА 0.2ng/ml 
Pt 纳米 颗粒 WIRE 安培 型 0.8ng/ml 211 
石墨 烯 zy u ilt 3ng/ml 
酷 氨 酸 栈 DXE a 测试 范围 
ji " ru = 安培 型 测试 范围 T 
Au 纳米 颗粒 TÉ 0.001— 0.5ng/ml 
乙酰 胆 碱 酯 酶 
胆 碱 氧化 本 ка! 安培 型 1079~ 10 ?mol/L 1х107 ош, 213 
明胶 
乙酰 胆 碱 酯 P 
du. а ls ik В 安培 型 1.0x10 5 —1.0x10 “той, 2.8x10 тор, 214 
AR 7 НАХ 
JH ДН Аб 沙 林 安培 型 5~400ug/L dis 
R ње š 5 一 100hg/L 
7. 检测 酸 类 、 酯 类 
RB B 
甘油 激酶 血清 甘油 | a 
= 安培 型 0.56 一 2.25mmol/L 0.28mmol/L 216 
Е 22 E у 
鸡蛋 壳 膜 
日 固 醇 酯 酶 г 
ака IE REER] u syn 
日 回 醇 氧化 酶 m 安培 型 1~8mmol/L 217 
А) H 
聚 吡咯 
вай 
Jit C а 20umol/L 
- 酮 戊 二 酸 | 安培 型 100— 600umol/L 218 
Я. АЖЕТ а Pe 灵敏 度 ，42hA - L/mol 
碳纤维 
抗坏血酸 氧化 酶 
HW L- 抗 坏 血 酸 | 安培 型 5.0х10 >~ 1.2x10 ?mol/L 219 
T, — E VU jg Z N 
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抗坏血酸 氧化 酶 

R (3,4- 2 M — Жиу) H 
TE BE JUL CR #N 

AO 


安培 型 


检测 范围 : 
0.002~ 14mmol/L 





0.464umol/L 
灵敏 度 : 
80.4mA - L/(mol - cm?) 


220 





丙酮 酸 氧化 酶 
明胶 
X — BE 

溶解 氧 探 针 
聚 四 气 乙 烯 





丙酮 酸 


安培 型 


0.0025 一 0.05hmol/L 


221 





з. 检测 乳酸 





L 酸 氧化 酶 
壳 聚 糖 / 聚 乙烯 咪唑 -Os/ 


а 


安培 型 


5umol/L 
灵敏 度 : 
19.7ЏА - L/(mmol + cm?) 


222 





乳酸 氧化 酶 





乳酸 


安培 型 


0.1—5.5mmol/L 


0.1mmol/L 
灵敏 度 : 
І.І8рА • L/mmol 


223 











L 酸 氧化 酶 
Meldola's Blue 
AME 

硅胶 


ча 


AR 


安培 型 


0.1—5.0mmol/L 


6.5х10 "то, 


224 





乳酸 脱氧 酶 
纳米 TiO; 


Us EX И 


硅 溶 胶 - 凝 


乳酸 


1.0~ 20што 1, 


0.4umol/L 


225 





乳酸 氧化 酶 
改 性 的 有 机 硅 酸 盐 


L-3L Bë 


灵敏 度 : 
(0.3340.0DA - L/mol -cm?) 


226 











有 机 -无 机 复合 材料 


L-AM 





0.2~2.0mmol/L 


0.3x10 ?mmol/L 
灵敏 度 : 
6.031ЦА - L/mmol 


227 








-乳酸 氧化 本 
а 
铂 纳米 颗粒 
多 壁 碳 纳米 管 


安培 型 


0.2—2.0mmol/L 


灵敏 度 : 
б.ЗбрА . L/mmol 


228 





乳酸 氧化 酶 


安培 型 


0.1— Immol/L 


0.05mmol/L 


229 





D- 型 和 工 -型 苹果 酸 脱氧 酶 


TiO» 凝 胶 








安培 型 


1x10 5—2x10 “пой, 


0.5х10 "том, 


230 





9. 检测 醇 类 





醇 氧 化 酶 
聚 乙烯 二 茂 铁 


醇 氧 化 酶 

! FEE Jb. et Rf 
X — BE 
牛 血清 白 蛋 


B- 环 糊 精 





































































































安培 型 


安培 型 





АЈА 3.7mmol/L 


高 达 3.0mmol/L 


I] 


[I 


[I 


i5 6.2mmol/L 
达 5.2mmol/L 


n 


Д1 


0.00596 — 0.0896 





0.002% 





232 
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Bi Е A BB 
辣 根 过 氧化 物 酶 
辅酶 烟 酰 胺 腺 嗓 叭 二 核 苷 酸 乙醇 安培 型 10~ 80mmol/L 233 
尼龙 
聚 乙 烯 膜 
乙醇 脱氧 酶 (19.1+0.58)umol/L 
Meldola's Blue 乙醇 安培 型 高 达 6mmol/L 灵敏 度 : 234 
等 孔径 的 碳 (34.58+2.43)nA - L/mmol 
— 胶 乙醇 安培 型 0.05 一 1.1 IL iconem 235 
二 氧化 钛 溶胶 - 凝 胶 Meldola's B pe .05— 1.1mmo 
Blue/ 多 辟 碳 纳米 管 /Nafion 灵敏 度 : 2.244A:L/mmol 
乙醇 氧化 酶 
трі тна ` PEN 
а 乙醇 安培 型 2x10 *— 8x10 “той, 1.52х10 mol/L 236 
聚 烯 丙 胺 / 聚 磺 化 乙烯 硫酸 盐 
、 e 甘油 安培 型 6.25x10 ^—6.25x10?g/L | 1.0х10 “g/L 237 
Hr it-3- ВЕРЕ ЛЕ | x $ 
10. 检测 胆固醇 
日 固 醇 氧化 酶 
H [1 B BB ñB а SM 
胆固醇 安培 型 0.080—0.95mmol/L 0.01 mmol/L 238 
多 壁 碳 纳米 管 E 
Nafion 
H [5] B BB BB 
$n А а 灵敏 度 : 
日 固 醇 氧化 酶 胆固醇 安培 型 1~ 8mmol/L 239 
О.І5рА . L/mmol 
聚 吡 咯 
日 固 醇 氧化 酶 
RE Zu pš Bë 
Н [а ёх 安培 型 0.2~3.0 UL 
微 过 氧化 物 栈 胆固醇 安培 型 mmo 240 
Бе b ЋЕ ЈЕ 
日 固 醇 氧化 酶 
多 壁 碳 纳米 管 4.0x10 *mol/L 
胆固醇 安培 型 8.0x10 $—4.5x10 "том. 241 
有 机 -无 机 复合 材料 й | d PEN RUZ: 0.54hA - L/mmol 
зе ва Lap 
H EB -L mi 
300umol/L 
细胞 色素 P450scc 灵敏 度 : 
Ў 胆固醇 安培 型 13.8nA - L/umol 242 
际 脂 糖水 凝 胶 155hmol/L 
灵敏 度 : 6.9nA - L/umol 
4.2umol/L 
日 固 醇 氧化 酶 A " е 
SUV Bo E |i] Rig 安培 型 高 达 S0umol/L 灵敏 度 : 243 
ла 43.5nA - L/(umol - em?) 
日 固 醇 氧化 酶 0.2mmol/L 
TECH ANERER) 同 醇 安培 型 高 达 6.0mmol/L 灵敏 度 : 244 
多 壁 碳 纳 米 管 7.32hA . L/(mmol : cm?) 
H e] R 5 (k RE 25mg/dl 
H ps] iz ДН N |i] fig 安培 型 高 达 500mg/dl 灵敏 度 : 245 
EAE iA 0.042џА - mg/dl 
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H ра па За АЕ 5mg/dl 
ZnO 纳米 颗粒 H [ri] fg 安培 型 5-300mg/dl 灵敏 度 : 246 
DIT. 1.41x10 ^A . mg/dl 
H e Rz За RE 
辣 根 过 氧化 酶 H [ri] fg 安培 型 2.0х107--3.0х10 “то, 5.0x10 “той, 247 
日 固 醇 氧化 酶 
吡咯 H |w] z 安培 型 0—2x10 *^mol/L 6x10 ^mol/L 248 
普鲁士 蓝 
胆固醇 氧化 酶 
炭 纳米 管 负载 铂 修饰 世 Sia E Е 
ша ЗАРА) 胆固醇 安培 型 4.0x1075— 1x10 *mol/L 14x10 5mol/L 249 
> AH Es 
溶胶 凝 胶 
11. 检测 离 子 
DUI. 1umol/L—5mmol/L S HOME 
TRUE па. сн 灵敏 度 : 44.4nA - L/umol 
过 氧化 氢 酶 1.35umol/L 
亚 硝酸 盐 | 安培 型 Sumol/L—10 UL 250 
多 壁 碳 纳米 管 Mu Бе Tn NS 灵敏 度 : 7nA - L/umol 
j 碘 盐 1umol/L~6mmol/L и 
PS ree Pa 灵敏 度 : 55.6nA - L/umol 
硝酸 还 原 酶 灵敏 度 
2 Il 硝酸 盐 安培 型 0.44— 1.45mmol/L ин 251 
ое Е i 300nA - L/mmol 
К а `Ë 
闲 根 过 氧化 物 酶 
ARA NaNO; 安培 型 0.01 一 100mg/L 0.001 mg/L 252 
纳米 TiO» 
Y 硫酸 盐 4 化 " Я 2 
iur nd ^ 亚 硫 酸 盐 | 安培 型 0.50— 1000umol/L 0.15umol/L 253 
e304 S/Au 
亚 硫 酸 盐 氧化 酶 
纳米 颗粒 s 
ли 亚 硫 酸 盐 | 安培 型 0.75 一 400hmolL 0.5umol/L 254 
[76 CB ЕЕ (k, HI Z RE 
纳米 管 / 聚 茶 胺 
过 氧化 氢 酶 硫化 物 安培 型 1.09 一 16.3hmolL 0.3umol/L 255 
i SCIL КЕ са“ 安培 型 1~10mmol/L 256 
葡萄 糖 氧化 酶 
溶液 态 的 2.0nmol/L 
а RER Ag* 安培 型 8.0nmol/L 257 
|| TA H`. 
在 聚合 物 中 的 5.0nmol/L 
МОМ Не” 安培 型 2.0—32.5mg/L 0.5mg/L 258 
а P Ë oH .0—32.5mg .5mg 
ZAM bh 
На“ 0.1ng/ml 
ERE | Hg* 0.2ng/ml 
闲 根 过 氧化 物 酶 ші js 
"TIT ET SHE 0. ng/ml ? 
He C H 1.7ng/ml 





肽 簇 配合 物 
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12. 检测 青 霍 素 
青霉素 酶 “esse E > 
s 青霉素 安培 型 10?—10 ?mol/L 170 
聚 丙烯 酰胺 凝 胶 Š 
胆 红 素 氧化 酶 ET 
= 29 胆 红 素 安培 型 1 一 5000hmolL 1.4nmol/L 260 
Au 纳米 颗粒 
辣 根 过 氧化 物 酶 F 
E) YA f M 
副 溶血 性 弧 菌 抗体 Au S 安培 型 105~ 109cfu/ml 7.374x10^cfu/ml 261 
琼脂 糖 纳米 金 
13. 检测 胆 碱 类 
Z ЕЛА p АН Bi 
多 壁 碳 纳米 管 ~- 壳 聚 糖 复 | ”乙酰胆碱 | 安培 型 2.0 一 400hmol/L 0.10umol/L 262 
合 物 
14. ЛІД 
ET. NIB. ЛЛ SUUS 1umol/L 
氧化 铁 纳米 颗粒 / 壳 聚 糖 - | ЛИН 安培 型 1 一 800hmolL 灵敏 度 : 263 
ORA 3.9uA - L/(umol • cm?) 
ЛАТ NIE. J š 
мем x NUT 电位 型 0.02— 20.0mmol/L 264 
聚合 离子 敏感 膜 
15. 检测 生物 嗓 叭 
核 音 磷酸 化 酶 
ретка. WË 安培 型 1—268mg/L 265 
НО, 电极 
раса EL aH 5.0x10 ^ —4.0x10 “той, 1.0x10 "то, vie 
安培 型 Е 
JX ct KAE " 2.0x10 ~ 8.0х10 "то, 5.3x10 *mol/L 
IER UA eL Bj WE 安 说 下 0.10—4.98umol/L REUZ: 13.83mA - L/mol ids 
Yel ORE й 0.50 一 3.98hmol/L 25.564 - L/mol 
SR IER IA CL E 
A VAS 次 黄 味 叭 | 安培 型 2.0x10 7 —2.0x10 “то, 1.0x10 “той, 268 
Nafion 
3 IER CL E 
i KAER | 安培 型 高 达 0.34mmol/L 1.0umol/L 269 
£k (П) же У, i à 
16. 检测 DNA 
辣 根 过 氧化 物 酶 ds-DNA 安培 型 Sng/ml 270 
抗生素 蛋白 标记 的 葡萄 
糖 氧化 酶 m 
铁 氨 化 铜 纳米 颗粒 ss-DNA 安培 型 1.0fmol/L— 10pmol/L 1.0fmol/L 271 
生物 素 
葡萄 糖 氧化 酶 
ssDNA DNA 安培 型 2.5x10 $—3x10 "mol/L 0.2nmol/L 272 
羧 甲 基 化 的 葡 聚 糖 
闲 根 过 氧化 物 酶 -Au 纳 РА ET ЕА 
E "n 1.5x10 ^—5.0x10 “той, 1.0x10 UL 
米 颗 粒 DNA 安培 型 ој e сна 273 








碱 性 磷酸 酶 -Au 纳米 颗粒 











4.5x10 !!—1.0x10 °mol/L 





1.2x10 том, 





оомо итро м н 





сл + + + + + + + + + + мо O O о о о о о ммм DD ~ мо [2 о м D 
о AO о —- е tA ВЕ tU) М = C iQ сода O tA + “ м = о м сода сол + “шш М к о 


MD oo — сол + шш м к о 
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电化 学 免疫 分 析 (electrochemical immunoassay, ECIA) 是 将 免疫 分 析 同 
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电化 学 分 析 的 高 灵敏 度 和 免疫 分 析 的 高 选择 性 和 专 一 














分 析 的 方法 进行 免疫 测定 有 偶 氨 化合 物 标 















































电化 学 免疫 传感器 是 免疫 传感器 中 而 
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j 二 成 铁 标记 吗啡 进 
电化 学 免疫 分 析 以 其 放 新 的 
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一 、 电 化 学 免疫 分 析 原 理 
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以 在 线 检测 等 优势 ,在 短 短 几 十 年 时 间 内 ， 相 继 天 
色 化 学 免疫 传感器 进行 技术 研究 和 产品 开发 。 














F 辟 了 种 类 繁多 的 研究 和 应 用 领域 , 目前 ， 














根据 电化 学 检测 手段 的 不 同 ， 











电化 学 免疫 分 析 又 可 分 为 常规 法 和 
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分 析 常 分 为 酶 标记 法 和 








中 是 否 将 抗原 -抗体 复合 物 与 游离 抗 





免疫 分 析 法 。 根 据 抗原 -抗体 反应 类 型 ， 


部 争 法 。 
竞争 法 的 分 析 原 理 
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后 ， 加 入 待 测 样品 和 
的 抗原 之 间 与 抗体 提供 的 活性 位 点 竞争 结合 。 然 后 通过 检测 
物 所 产生 的 信号 得 到 待 测 抗原 的 浓度 。 
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基于 标记 抗原 [Ag*] 和 非 标 记 抗 原 [Ag] 
[样品 ]+Ab 一 >Ag-Ab 


体 或 抗原 进行 分 离 ， 又 可 























FE 酶 标记 法 ; 根据 在 免疫 分 析 
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由 于 加 入 的 有 标记 物 的 抗原 浓度 是 





























抗原 含量 越 高 时 ， 能 够 竞争 结合 到 
产生 的 信号 大 小 与 样品 中 抗原 含量 
而 夹心 法 则 是 将 捕获 抗体 
抗体 的 夹心 式 复合 物 ， 也 称 
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系 。 
1 抗体 结合 在 一 起 ， 形 成 一 种 捕 
合 物 。 其 分 析 过 程 如 下 : 捕获 
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品 [抗原 ] 后 ， 抗 原 和 捕获 抗体 反应 而 被 捕获 到 电极 表 
EF。 然后 ， 洗 去 游离 抗原 ， 加 入 带 有 标记 物 的 检测 抗体 [Ab*]， 使 
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二 、 电 化 学 免疫 传感器 的 分 类 


根据 检测 的 信号 不 同 ， 
传感器 。 


(一 ) 电流 型 免疫 传感器 
























































， 通 过 检测 夹心 复合 物 上 标记 物 所 F 


电化 学 免疫 传感器 可 分 为 
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电流 型 免疫 传感器 是 将 


外 化 学 反应 与 抗原 /抗体 免疫 反应 相 结 








于 探测 生物 识别 或 化 学 反应 中 的 电 活性 物质 ， 通 
电流 随时 
映 了 生物 分 子 识别 的 速率 ， 即 该 电流 正 
有 生物 催化 
HZ n 
上 发 生生 

















转移 反应 提供 驱动 力 ， 探 测 



































是 酶 和 电 活 性 物质 ， 由 于 酶 
中 ， 传 感 器 的 参考 电极 和 工作 
流 是 由 待 测 物质 在 传感器 电极 
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之 与 抗原 继续 反应 ， 在 电 


生 的 信号 的 大 小 ， 来 计算 样品 中 抗原 的 


外 流 型 、 电 位 型 、 电 容 型 和 电导 型 锡 


的 一 种 分 析 方 法 , 主要 基 
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过 固定 工作 电极 的 
该 电流 直接 测量 了 


物 的 浓度 。 


电位 给 


























司 的 变化 。 
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学 放大 作用 ， 因 此 应 用 各 
1 具有 电化 学 活 ' 
化 反应 ， 使 和 





















































增加 。 电 流 型 免疫 传 
应 的 产物 ， 在 
测 物质 



































感 器 能 够 直接 测定 生物 氧化 还 
生物 学 和 电化 学 间 建 立 直接 的 联系 。 
的 浓度 呈 线 性 关系 ， 其 动力 学 范围 和 测定 误差 均 适 合 于 生物 实际 样品 
可 靠 、 成 本 低 、 灵 敏 度 高 的 测定 方法 。 


生 的 物质 产生 了 氧化 还 原 电 流 。 
E 极 阳极 (氧化 〉 或 了 明 极 (还 原 ) E 
原 反 应 ， 或 间接 地 测定 生物 物质 代谢 或 
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电流 型 免疫 传感器 的 响应 














电流 与 溶液 中 入 
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的 测定 ， 
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由 于 抗原 -抗体 生物 分 子 本 身 不 具备 电 活 性 ， 电 流 型 免疫 传感器 一 般 需 要 标记 抗原 /抗体 ， 
标记 物 一 般 用 酶 。 最 常用 的 标记 酶 有 碱 性 磷酸 酶 、 辣 根 过 氧化 氧 酶 、 葡 萄 糖 氧 化 酶 、 尿 素 水 
解 酶 等 。 酶 标记 物 中 的 酶 催化 其 底 物 反 应 生成 电 活 性 物质 ， 在 电极 上 通过 氧化 或 还 原 加 以 检 
测 。 电 流 型 免疫 传感器 目前 已 用 于 多 种 物质 的 检测 中 1， 但 仍然 在 探索 更 优越 的 固定 技术 和 
更 优良 的 固定 材料 ， 以 期 能 达到 更 灵敏 、 更 稳定 、 更 完美 的 检测 。 有 关 电 流 型 免疫 传感器 的 
研究 正 以 成 倍 的 速度 增加 ， 每 年 都 有 大 量 的 文献 报道 ， 这 些 成 功 的 实验 和 方法 都 为 我 们 提供 
了 宝贵 的 经 验 。 表 9-7 列举 了 一 些 电流 型 免疫 传感器 。 
电流 型 免疫 传感器 
使 用 的 蛋白 质 分 析 物 检测 限 检测 范围 文献 
胆 碱 酯 酶 致 病 真菌 抗原 1x10 mg/ml 1 
辣 根 过 氧化 物 酶 癌 抗 原 -125[CA-125] 1.29U/ml 2~14U/ml 2 
人 绒毛 膜 促 性 腺 激素 抗体 | ”人 绒毛 膜 促 性 腺 激素 2x10 “IU/ml 2x10 “一 10TU/ml 3 
碱 性 磷酸 酶 粒 细胞 巨星 细胞 集落 刺激 因子 0.10ng/ml 1.1 一 30hg/ml 4 
B90-AHS 单 克 隆 抗体 MARE 4.5ng/ml 0.01 一 10hg/ml 5 
И 癌 胚 抗原 0.1ng/ml рак 6 
3.0—167ng/ml 
十 八 烷 基 胺 和 二 十 二 烷 酸 
制 成 的 LB 膜 沉积 到 由 1- 十 | 人 血清 中 IgG 200ng/ml 200 一 1000ng/ml 7 
八 烷 基 硫 醇 修饰 的 银 表面 
纳米 金 和 辣 根 过 氧化 物 酶 | ”乙肝 表面 抗原 0.85ng/ml 2.56~563.2ng/ml 8 
蛋白 А[чарћу Jococcalprotein A] 沙门 氏 菌 100cfu/ml 9 
E. coli O157:H7 单 克隆 抗体 | E. coli O157:H7 10?cfu/ml 105— 10*cfu/ml 10 
А i NT 金 复合 物 | sgg 45ng/ml 100~1600ng/ml T 
对 羟基 础 酸 茶 AFP 0.07ng/ml 5 一 500ng/ml 12 
过 氧化 氢 酶 AFP 抗原 0.389 一 10.70ng/ml 13 
C3-HRP C3 抗体 0.08 一 5.6ug/ml 14 
AFP 抗体 a 5 0.12ng/ml OC EUM 15 
1.0—200ng/ml 
Э КЕ 
И 本 血吸虫 抗体 BON ES 16 
1:1133600 
0.5—10 
癌 胚 抗原 抗体 BEPA 0.2ng/ml did 17 
10— 120ng/ml 
癌 胚 抗原 抗体 JE H u hi 0.01ng/ml 0.01 ~ 160ng/ml 18 
双 层 纳米 金 和 双 链 DNA | 肿瘤 抗原 15-3 0.6ng/ml 1.0 一 240ng/ml 19 
Tad 核心 抗原 p24 ЦЕ) ру 核心 抗原 p24 0.2ng/ml 0.5 一 200ng/ml 20 
大 肠 杆 菌 抗体 大 肠 杆 菌 0157:H7 10cfu/ml 21 
Bits 《曲霉 毒素 ВІАЕВІ 酶 标 黄 曲 霉 毒素 Bi[AFBI] 0.05ng/ml 0.1— 12ng/ml 22 
抗体 
HRP-anti-VP 副 溶血 性 弧 菌 7.4x10^cfu/ml 105— 10?cfu/ml 23 
赭 曲霉 毒素 抗体 Ji HH 25 T Z 8.2pe/ml 10pe/ml— 100ng/ml 24 
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分 析 化 学 手册 4 电 分 析 化 学 
使 用 的 蛋白 质 分 析 物 检测 限 检测 范围 文献 
= RAURI 三 聚 氰 胺 IMA] 0.25ng/ml Pd 25 
抗 盐酸 克 伦 特 罗 抗体 盐酸 克 伦 特 罗 0.3ug/L 26 
己 烯 肉 酚 抗 体 CUm EN 8ugkg 27 
青霉素 多 克隆 抗体 HEX 1.90ng/g 5 一 45ng/g 28 
禽 流感 病毒 抗体 禽 流感 病毒 抗原 0.56ng/ml 3.75~125ng/ml 29 
B 纳米 粒子 复合 葡萄 糖 0.5umol/L Тито ~ 12mmol/L 30 
前 列 腺 特异 性 抗体 前 列 腺 特异 性 抗原 4pg/ml 31 
ша LUE 葡萄 糖 0.2umol/L 0.5—17mmol/L 32 
单 克隆 癌 胚 抗体 JE И 1x10 "g/ml 5x10? —5x10 "g/ml 33 
JUR E SUE To SG LSU 3.0x10 "той, 6.0х107-- 1.8х10 3mol/L | 34 
ER M HRP pry p24 抗原 0.21~28ng/ml 35 
副 溶血 性 弧 菌 抗体 副 溶血 性 弧 菌 8.1x10^cfu/ml 10*— 10?cfu/ml 36 
T3 抗体 T3 45pg/ml 100— 10000pg/ml 37 
引 吹 乙酸 - 辣 根 过 氧化 物 酶 5| We Z RR 5.68x10 7—2.83x10?mol/L | 38 
1 胎 和 蛋白 抗体 1 胎 蛋 0.088ng/ml 0.6~45ng/ml 39 
物 酶 标记 羊 | 人 免疫 球 蛋 10ng/ml 60~650ng/ml 40 
人 绒毛 促 性 腺 激素 抗体 人 绒毛 促 性 腺 激素 [HCG] 0.26mIU/ml 0.5—250mIU/ml 41 
t 与 AFP 的 浓度 对 数 的 线 
范围 为 0.010 一 10ng/ml 

肺炎 球菌 溶血 素 抗体 市 炎 球菌 溶血 素 0.05ng/ml 0.25 ~ 5.0ng/ml 43 
Ja И 癌 胚 抗原 0.56ng/ml 1~250ng/ml 44 
人 统 毛 促 性 腺 激素 抗体 | 信 统 毛 促 性 腺 激素 0.3mIU/ml — санае 45 
БЕЖЕ ИК БЕЖЕ 5ng/ml 0.005 ~ 10џ g/ml 46 
碱 性 磷酸 酶 ALP 标记 二 抗 | Bu IgG 0.1pg/ml 100fg/ml ~ 100pg/ml 47 
人 卵细胞 促 性 腺 激素 抗体 人 卵细胞 促 性 腺 激素 100mIU/ml 48 
人 巨细 胞 病毒 抗体 人 巨细 胞 病毒 10amol/ml 48 
MS2 W v s pope MS2 МЕ 10ng/ml 49 

酷 氨 酸 酶 和 醒 蛋 白 葡萄 | 碱 性 磷酸 酶 3.2fmol/LALP 
ВЕЛЕ A 2,4-— AUR “г W 0.1ug/L 2 
抗 致 癌 基 因 BRCAI 抗体 | ” 抗 致癌 基因 BRCAI 4.86pg/ml 0.01— 15ng/ml 51 
碱 性 磷酸 酶 磺胺 ng/ml 级 52 
氨基 - 殖 基 活性 的 异 生物 素 ИЕ В lng/ml 53 
ЛАВЕ А Е 亚 甲 基 蓝 4 M 405pm oL, 154 一 945ng/ml 54 
Jš H: Pu si pu lk 癌 胚 抗原 10pg/ml 0.1 一 22ng/ml 55 
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使 用 的 蛋白 质 分 析 物 检测 限 检测 范围 文献 
抗 甲 胎 蛋 白 抗 体 NER 0.05ng/ml 0.1— 200ng/ml 56 
人 绒毛 膜 促 性 腺 激素 抗体 | ”人 绒毛 膜 促 性 腺 激素 0.3mlU/ml d 57 
5.0 ~ 30mIU/ml 
人 绒毛 膜 促 性 腺 激素 抗体 人 绒毛 膜 促 性 腺 激素 0.26mIU/ml 58 
癌 胚 抗原 抗体 JE И 5.0х10 "то, 59 
中 瘤 抗原 CA-125 抗体 肿瘤 抗原 CA-125 0.36U/ml поа, 60 
30—150U/ml 
碱 性 磷酸 酶 银 离 子 2.2ng/ml 5 一 1000ng/ml 61 
СА IgG 人 IgG 0.03ng/ml 0.1— 10ng/ml 62 
E: 鼠 IgG 5 ~ 100fg/ml 63 
pu ЈИ pc ЈЕ p K JE JH ЈЕ 0.1pg/ml 1.0pg/ml— 5O0ng/ml 64 
24- CIS SURE Z И 24- ARAE LR 0.072ng/ml 0.1—330ng/ml 65 
E d 物 酶 标记 的 I 清 蛋 2.3pg/ml a Obst iust m 
胎 蛋 白 抗体 1 胎 蛋 9.6pg/ml 0.02—3.5ng/ml 67 
XJ за AE 28 d t RR Æ IgG 118fg/ml 118fg/ml-— 1.18ng/ml 68 
羊 抗 鼠 IgG 鼠 IgG I0ng/ml(67pmol/L) 100ng/ml— 10ng/ml 69 
P- 糖 蛋白 抗体 P- 糖 蛋 1.0х10" 个 细胞 /ml 5.0x10 一 1.0x107 个 细胞 /ml| 70 
磷酸 化 蛋白 : 
Ser392[phospho-p53392], Ser392[phospho-p53392] 5pmol/L 0.01—20nmol/L 
Serl5[phospho-p5315], Ser15 [phospho-p5315] 20pmol/L 0.05 — 20nmol/L 71 
Ser46[phospho-p5346], Ser46 [phospho-p5346] 30pmol/L 0.1— 50nmol/L 
总 p53 相应 的 抗体 总 p53 10pmol/L 0.05— 20nmol/L 
ji CA-125 糖 抗原 -125 1.3U/ml 4,5 ~ 36.5U/ml 72 
КА IgG 人 IgG 2pg/ml 73 
抗 肉 酮 抗体 WEN 0.lug/ml 74 
Pu Е pu ЈЕ JE H ЈА 5.0ng/ml 75 
玉米 烯 酮 抗体 ER SD 0.4ug/L 76 
EA M Bl ЖЕ 0.011ug/L 77 
鲤鱼 卵黄 蛋白 原 抗体 鲤鱼 卵黄 蛋白 原 2~3ng/ml 1 一 500ng/ml 78 
1 胎 蛋 白 抗体 RÆ 0.5ng/ml 2.5 一 200.0ng/ml 79 
pum pu. 15-3 癌 抗 原 15-3 0.64U/ml 2.0~240U/ml 80 
乙肝 表面 抗体 乙肝 表面 抗原 0.01ng/ml 81 
UL ER IgG 鼠 IgG 485pg/ml 82 
pu ЈИ ЈЕ: 语 胚 抗原 0.7pg/ml 83 
杀 白 细胞 素 抗体 杀 白 细胞 素 5.25pg/ml 84 
闹 人 绒毛 膜 促 性 腺 激素 人 绒毛 膜 促 性 腺 激素 15pmol/L 85 
W sl (K hulk 噬菌体 990ng/ml бё 
卵 白 蛋 白 抗体 АЖА 470ng/ml 
人 IgG 抗体 人 IgG 4.8pg/ml 5; 
鼠 IgG 抗体 BR IgG 6.1pg/ml 
人 IgG 抗体 人 IgG 1.1ng/ml 5.0— 500ng/ml is 
羊 IgG 抗体 羊 IgG 1.6ng/ml 5.0 一 400ng/ml 
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使 用 的 蛋白 质 分 析 物 检测 限 检测 范围 文献 
十 酸 抗体 ЊЕ: ug/L 量 级 89 
本 乙 型 脑 炎 病 毒 抗体 本 乙 型 脑 炎 病 毒 2.0x10°PFU/m1 2x103—5x10°pfu/ml 90 
JE E Di SR DTE EEDA 5pg/ml 91 
睾丸 激素 抗体 ESR EN 0.1ng/ml 1.2-—83.5ng/ml 92 
ERRORI US HIER 0.003ng/ml наа 93 
1.67 —4ng/ml 
免疫 球 和 蛋白 IgG 抗体 免疫 球 和 蛋白 IgG 200~2000ng/ml 94 
葵 并 [aq] 花 抗体 Жа] 4pmol/L 8pmol/L-2nmol/L 95 
Ji BESSER DUAE DEE RIRA 5pg/ml 0.05~50ng/ml 96 
A IgG 抗体 A IgG 2.7х10 mol/L 8.1x10 ?—62x10 "пол. | 97 
羊 抗 人 IgG 人 IgG 0.5ng/ml 1— 1000ng/ml 98 
UL. IgG ба IgG 1.0ng/ml 2.5 一 250ng/ml 
А IgM 人 IgM 1.5ng/ml 2.5 一 250ng/ml m 
КА IgG 人 IgG Ing/ml 100 
ЗА IgG А IgG 0.1ng/ml 101 
P 的 B MAN] B 型 排 钠 利尿 齐 10ng/L 20~40ng/L 102 
1 胎 蛋 白 抗体 ПА 0.12ng/ml 0.30— 250.00ng/ml 103 
除草 剂 氧 磺 隆 抗体 除草 剂 氧 磺 隆 4.97ng/ml 104 
台 和 蛋白 抗体 Та 0.1ng 105 
nf 8 YU прыз 1.0ng/ml 1~ 100ng/ml 106 
血吸虫 属 japonicum 抗体 血吸虫 属 japonicum 1.3ng/ml 2ng/ml — 15ug/ml 107 
КА IgG A IgG 0.4+0.05fg/ml 108 
КА IgG 人 IgG 0.06umol/L 109 
КА IgG A IgG Ри 110 
牛 血 清白 蛋白 抗体 牛 血清 白 蛋 0.5ng/ml 0.5 ~ 500ng/ml 111 
КА IgG A IgG 30pg/ml 112 
КА IgG 人 IgG 3ng/ml 10— 104ng/ml 113 
癌 胚 抗原 抗体 癌 胚 抗原 6.7pg/ml 0.02—5.0ng/ml 114 
台 和 蛋白 抗体 1 胎 蛋 0.5pg/ml 0.001~200ngml 115 
台 和 蛋白 抗体 Та 0.05ng/ml 0.25 — 45ng/ml 116 
台 和 蛋白 抗体 Тј 0.7ng/ml 1.0— 10ng/ml 117 
癌 胚 抗原 抗体 Jn JE pL ЈЕ 0.1—30ng/ml 118 
血红 蛋白 Alc 抗体 血红 蛋白 Alc 500hg/ml 119 
癌 胚 抗原 抗体 癌 胚 抗原 1.5pg/ml 0.01~200ng/ml 120 
糖 抗 原 CA-125 抗体 糖 抗原 СА-125 0.1U/ml 0.1~450U/ml 121 
HER В 抗体 HIFA В 10pg/ml 0.05— 15ng/ml 122 
IHEP НЕ В 抗体 ХЕНК B 0.01ng/ml 0.03 ~ 8ng/ml 123 
癌 胚 抗原 抗体 癌 胚 抗原 0.01ng/ml 0.01~160ng/ml 124 
黄 曲霉 毒素 B 抗体 可 曲霉 毒素 Ві 6.0pg/ml 0.05 一 12ng/ml 125 
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使 用 的 蛋白 质 分 析 物 检测 限 检测 范围 文献 

癌 胚 抗原 抗体 癌 胚 抗原 1.0pg/ml 0.005 一 50ng/ml 126 

1 胎 蛋 白 抗体 ТЕ 1.0pg/ml 0.01—200ng/ml а 
癌 胚 抗原 抗体 JE M u hi 1.0pg/ml 0.01 ~ 80ng/ml 

1 胎 蛋 白 抗体 1 胎 蛋 0.8fg/ml 8.0x10 7—2.0x10^ng/ml | 128 

1 胎 和 蛋白 抗体 1 胎 蛋 Spg/ml 0.05~400ng/ml 129 
в IgG б IgG 1.0ng/ml 10— 1000ng/ml jon 

(6.4pmol/L) (0.064 — 6.4pmol/L) 
大 肠 杆 菌 抗 体 大 肠 杆菌 50cfu/ml 10? 一 105cfu/ml 131 
MS2 WW Vs Ps po MS2 Й Bons MS2(1.5x10 132 
CIT ЯЯ 3pg/ml Eo M Cuin 133 
1.0— 60ng/ml 

TNT 抗体 TNT 0.1ng/ml 134 
抗 人 IgE 人 IgE 0.52ng/ml 1 一 10000ng/ml 135 
Ji ^ IgG 人 IgG 1.2ng/ml 2.5 ~ 500ng/ml 136 
IgG ЖЕТЕЛЕ АН С 137 
UL ER IgG 鼠 IgG 0.25ng (1.4х10 PmoD | | 11.5— 1150ng/ml 138 
这 白细胞 介 素 10 抗体 细胞 介 素 la аат 0.5 ~ 50ng/ml 139 
癌 胚 抗原 抗体 襄 胚 抗原 0.22ng/ml 0.50 一 25ng/ml 140 
癌 抗 原 CA-125 抗体 富 抗 原 СА-125 1.73U/ml 0—30U/ml 141 
癌 胚 抗原 抗体 襄 胚 抗原 10pg/ml 0.03 一 32ng/ml 142 

1 胎 蛋 白 抗体 А85 138amol/ml 0.02--2.О0пе/ті 143 
ЕЛ IgG 人 IgG 0.06pg/ml 0.1—35.0pg/ml 144 
马 尿 酸 抗体 IRR 0 一 40mg/ml 145 
RILA IgG 人 IgG 20ug/L 0.05—2mg/L 146 
羊 抗 人 IgG 人 IgG 25ng/ml 30 一 1000ng/ml 147 

1 胎 和 蛋白 抗体 RÆ 1.0pg/ml 0.01 —200ng/ml 148 
促 甲 状 腺 激素 抗体 促 甲状 腺 激素 0.005HIU/ml 0.01 ~ 20 Оли] 149 
沉 氨 酸 -LR 抗体 沉 氨 酸 -LR 100pg/ml 150 
辣 根 过 氧化 物 酶 抗体 iut sut Ta BR 1.09x10 "^ mol/L(0.94zmol) 
前 列 腺 特征 抗体 前 列 腺 特征 抗原 0.22ng/ml та 
癌 胚 抗原 抗体 癌 胚 抗原 0.17ng/ml 
人 绒毛 膜 促 性 腺 激素 抗体 | ”人 绒毛 膜 促 性 腺 激素 0.30ng/ml 
大 肠 杆 菌 抗 体 大 肠 杆菌 3cfu/10ml 152 
抗 CA15-3 抗体 癌 抗 原 CA15-3 2.5U/ml 153 
软骨 藻 酸 抗体 Jom EB? 0.02ng/ml 0.1— 50ng/ml 154 
IgG 抗体 IgG 7pg/ml 155 
大 肠 杆 菌 抗体 大 肠 杆菌 50cfu/ml 1.0x10?— 5.0x10*cfu/ml 156 
大 肠 杆菌 抗体 大 肠 杆 菌 30cfu/ml 5.0—1.0x10°cfu/ml 157 
БАХА CD13 鼠 抗 人 白细胞 抗原 CDI 50 个 HL60 细胞 细胞 数 为 0 一 40000 158 
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使 用 的 蛋白 质 分 析 物 检测 限 检测 范围 文献 
羊 抗 人 IgG 人 IgG 10ng/ml 50 一 400ng/ml 159 
N 末端 B 型 利 钠 肽 抗体 N 末端 B 型 利 钠 肽 原 5 一 35126pg/ml 160 
N 末端 B 型 利 钠 肽 抗体 N A B 型 利 钠 肽 原 9 一 70252pg/ml 161 
乙肝 表面 抗体 乙肝 表面 抗原 0.05ng/ml 0.05—3125ng/ml 162 
促 甲 状 腺 激素 抗体 促 甲 状 腺 激素 0.017 Ола] 0.017—92.044IU/ml 163 
台 和 蛋白 抗体 је: 0.514 ~ 1588321U/ml 164 
青霉素 多 克隆 抗体 HEX 0.298ng/ml 0.25—3.00ng/ml 165 
青霉素 抗体 青霉素 1.90ng 5 一 45ng 166 
大 肠 杆菌 抗体 КУЛИ 20cfu/ml 50-1x10?cfu/ml 167 
胎 蛋 白 抗体 胎 蛋 0.03ug/L 0.05-50ug/L 168 
Pu À IgG 人 IgG 0.048ng/L 169 
fr. rh n] 8E PE rB BB pu Je 血吸虫 抗体 lng/ml Ing/ml— 1 g/ml 170 
乙肝 表面 抗体 乙肝 表面 抗原 и ERAN m 
КА IgG 人 IgG 0.004ug/L 0.01 一 0.8hg/L 172 
КА IgG A IgG 52fg/ml(34.7amol/L) 0.01 ~ 100pg/ml 173 
人 和 转 铁 蛋 白 抗体 Л 0.35pg/ml 0.50— 70.0ug/ml 174 
免 抗 牛 IgG ^F IgG 0.1— 10000ng/ml 175 
禽 流感 病毒 но 抗体 禽 流 感 病毒 H9 0.4ng/ml 1.0~170.0ng/ml 176 
人 和 糖 链 抗原 242 单 克隆 抗体 人 糖 链 抗原 242 2.0U/ml 2.0 一 150.0U/ml 177 
КА IgG 人 IgG 0.11ug/ml 0.30— IO0ug/ml 178 
VÀ SE TEE чаи 抗体 ВИЗЕ WERE SR -LR 1.82x10 “це, 0.05 ~ 200џ 2. 179 
КА IgG А IgG 22pg/ml ПОРЕ TUE 和 180 
100ng/ml— 2ug/ml 
А IgG 人 IgG 3.5g/L 1~ 50mg/L 181 
羊 抗 人 IgG 人 IgG 2pg/ml 182 
1 胎 蛋 白 抗体 aE 2pg/ml 0.010— 10ng/ml iss 
癌 胚 抗原 抗体 癌 胚 抗原 5pg/ml 0.010 一 10ng/ml 
羊 抗 人 IgG 人 IgG 0.05ng/ml 0.1—3ng/ml 184 
1 基 对 硫 磷 抗体 基 对 硫 磷 0.085ng/ml 0.15~15ng/ml 185 
碱 性 磷酸 酶 对 硝 基 茶 酚 7x10 molL 186 
乙肝 表面 抗体 乙肝 表面 抗原 0.1ng/ml 0.5~650ng/ml 187 
叶酸 抗体 叶酸 1.37ng/ml 1.37—87.5ng/ml 188 
前 列 腺 抗体 前 列 腺 抗原 7pg/ml ИЕ 189 
0.5—3.0ng/ml 
黄瓜 花 叶 病毒 抗体 黄瓜 花 叶 病毒 1.0ng/ml 190 
1 胎 蛋 白 抗体 |a cR 0.5pg/ml 0.005~200ng/ml 191 
癌 胚 抗原 抗体 癌 胚 抗原 0.13ng/ml 1.0~55ng/ml 192 
C- 反 应 蛋白 抗体 С-)5 5 0.15 I0mg/L 193 
乙肝 表面 抗体 乙肝 表面 抗原 40pg/ml 0.1~150ng/ml 194 
只 类 毒素 抗体 喉 类 毒素 2.3ng/ml 10 一 800ng/ml 195 
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使 用 的 蛋白 质 分 析 物 检测 限 检测 范围 文献 
丙 氨 酸 转氨酶 抗体 丙 氨 酸 转氨酶 0.05ng/ml 0.05ng/ml — 10ug/ml 196 
人 IgG 抗体 人 IgG 10pmol/L 197 
二 硝 基 葵 酚 抗体 二 硝 基 茶 酚 5 一 100hg/ml 198 
乙肝 表面 抗体 乙肝 表面 抗原 0.5ng/ml 1.5—400ng/ml 199 
糖 蛋 白 抗体 J S ÉI 0.1ng/ml 0.01~20ng/ml 200 
台 和 蛋白 抗体 RÆ 0.3ng/ml 0.8~ 120ng/ml 201 
卡巴 西平 抗体 СЕ СЕ 2ug/ml 2~10ng/ml 202 
人 IgG 抗体 人 IgG 0.1ng/ml 0.3— 120ng/ml 203 
0.05 — 1.25ng/ml 
人 IgG 抗体 人 IgG 0.001ng/ml 5 204 
1.257 40ng/ml 
鼠 IgG 抗体 鼠 IgG 5.0ng/ml(3.3x10 "'mol/L) 205 
艾 普 斯 登 -巴尔 病毒 抗体 艾 普 斯 登 - 巴 尔 病毒 206 
肾上腺 皮层 激素 抗体 肾上腺 皮层 激素 5.2ng/ml 22~ 1000ng/ml 207 
台 和 蛋白 抗体 је: 0.02ng/ml 0.05 ~ 100ng/ml 208 
Ж OH RE SE pu IK Ж OE EF JN EF 1.6x105PFU/ml 209 
台 和 蛋白 抗体 је: 1.5ng/ml 3.5 ~ 360ng/ml 210 
几 酸 激酶 -MB 抗体 几 酸 激酶 -MB 13ng/ml 13~300ng/ml 211 
全 蛋白 抗体 Та 0.9ng/ml 3.0—80.0ng/ml 212 
ILE: Pb E puk na vb E 8.9ng/ml 213 
B 型 排 钠 利尿 肽 抗体 B 型 排 钠 利尿 肽 1fg/ml 17 10000fg/ml 214 
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电位 型 免疫 传感器 是 基于 离子 选择 性 























变化 来 进行 免疫 分 析 的 生物 传感器 。 抗 原 或 抗体 在 敏感 膜 上 的 结合 或 继 后 的 反应 引起 电极 


























位 或 膜 电 位 发 生 改变 ， 而 这 种 





















































电位 免疫 传感器 
际 应 用 前 景 
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电位 型 免疫 传感器 

















电极 原理 发 展 起 来 的 "” ,通过 测量 电极 表面 电位 











有 位 的 变化 与 待 测 物 浓度 之 间 存 在 对 数 关系 。 
А 1 清 中 的 梅毒 抗体 、 人 绒毛 膜 促 性 腺 激素 [HCG]、 人 血清 蛋白 [HASs] 等 的 检 
测 叶 。 电 位 型 免疫 传感器 又 分 为 直接 型 电位 传感器 、 非 酶 标记 电位 型 免 
有 位 型 免疫 传感器 的 不 足 之 处 是 较 低 的 信 / 品 比 、 线 性 范围 窄 ， 因 而 使 其 实 
景 受阻 。 表 9.8 列举 了 一 些 报道 的 电位 型 免疫 传感器 及 其 性 能 ， 
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感 器 、 酶 标记 型 
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使 用 的 蛋白 质 分 析 物 检测 限 检测 范围 文献 
乙肝 表面 抗体 [HbsAb] 乙肝 表面 抗原 3.89ng/ml 6.85— 708ng/ml 
人 生长 激素 单 克隆 抗体 人 生长 激素 0.64pg/ml 3~10pg/ml 2 
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分 析 化 学 手册 A 电 分 析 化 学 
续 表 
使 用 的 蛋白 质 分 析 物 检测 限 检测 范围 文献 
聚 氧 乙烯 - 牛 血 清白 蛋 乳腺 癌 抗 原 15~240U/ml 3 
新 型 乙 型 肝炎 抗体 乙 型 肝炎 表面 抗原 20~320ng/ml 4 
抗 甲 胎 和 蛋白 抗体 台 蛋 10~30pg/L 5 
И 喉 类 毒素 5.2ng/ml 24 一 600ng/ml 6 
双 层 纳米 金 乙肝 表面 抗原 3.1ng/ml 8.5—256ng/ml 7 
本 表 参 考 文献 : 
1. Liang R, et al. Ј Colloid Interf Sci, 2008, 320: 125. 5. Vin, 等 . 应 用 化 学 , 1998, 15: 47. 
2. Rezaei B, et al. Biosens Bioelectron, 2009, 25: 395. 6. 唐 点 平 , 等 . 化 学 学 报 , 2004, 62: 2062. 
3. S Ein, 等 . 分 析 化 学 , 2001, 29: 383. 7. ARZ, 等. 分 析 实 验 室 , 2006, 25: 1. 
4. Fiii, SF. 分析 化 学 , 1993, 21: 129. 
(=) 电容 型 免疫 传感器 
电容 型 免疫 传感器 是 一 种 高 灵敏 非 标记 型 免疫 传 感 技术 ， 是 建立 在 双 电 层 理论 上 的 一 种 
传 感 技 术 , 其 信号 转换 器 由 一 对 处 于 流体 环境 的 导电 体 组 成 。 当 金属 电极 与 电解 质 溶液 接触 ， 
在 电极 /溶液 的 界面 存在 双 电 层 ， 它 可 以 用 类 似 于 电容 器 的 物理 方程 来 描述 : 
С = Ae"gld 
式 中 ，C 为 界面 电容 ; е 为 真空 介 电 当 数 ; gs 为 电极 /溶液 界面 物理 介 电 常数 ，A 是 电极 
与 溶液 的 接触 面积 ; d 为 界面 层 厚 度 。 电 极 /溶液 的 界面 电容 能 灵敏 地 反映 界面 物理 化 学 性 质 
的 变化 ， 当 极 性 低 的 物质 吸附 到 电极 表面 上 时 ，4d 就 会 增 大 ，e 就 会 减少 ， 从 而 使 界面 电容 降 
低 。 众 所 周知 ， 蛋 白质 分 子 是 一 类 分 子 量 大 、 极 性 小 的 生物 大 分 子 ， 当 它 吸 附 到 电极 表面 时 ， 
会 显著 地 降低 电极 /溶液 的 界面 电容 。 电 容 型 免疫 传感器 就 是 基于 将 抗体 固定 在 电极 表面 ， 当 
抗原 抗体 在 电极 表面 复合 时 ， 界 面 电容 相应 地 降低 ， 据 此 检测 抗原 的 量 。 测 量 电容 的 方法 比 
较 多 ， 通 常 都 是 基于 电化 学 交流 阻抗 谱 而 进行 的 。 随 着 LB 膜 技 术 、 自 组 装 膜 技 术 的 不 断 发 
展 和 完善 ， 能 够 实现 在 分 子 水 平 上 的 定向 组 装 ， 形 成 高 度 致 密 有 序 的 单 分 子 或 多 分 子 层 ， 为 
制备 高 灵敏 的 电容 型 免疫 传感器 提供 了 很 好 的 途径 。 目 前 ， 大 多 采用 固体 载体 文 撑 的 双 层 膜 
系统 ， 因 为 这 种 载体 支撑 的 双 层 膜 系 统 能 很 好 地 将 具有 生物 活性 的 膜 蛋 白 分 子 固定 到 电极 表 
面 。 表 9-9 列举 了 一 些 电容 型 免疫 传感器 及 其 性 能 。 
电容 型 免疫 传感器 
使 用 的 蛋白 质 分 析 物 检测 限 检测 范围 文献 
人 IgG 抗体 AÀ IgG 1 ng/ml 0.5~50ng/ml 1 
沙门 氏 菌 抗体 沙门 氏 菌 1.0x 10?cfu/ml 1.0x10? — 1.0x 10?cfu/ml 2 
纳米 金 颗粒 SV-GNP AFP 抗体 0.23ng/ml 1.25~200ng/ml 3 
鼠 抗 人 MIF-IgM 单 克 隆 抗体 MIF 0.02ng/ml 0.03~230ng/ml 4 
电 聚 合 邻 琉 基 茶 胺 和 纳米 金 转 铁 蛋 80pg/ml 0.125— 100ng/ml 5 
硫 脉 自 组 装 膜 冶 胚 抗原 10pg/ml 0.01 ~ 10ng/ml 6 
БЕНИ EW Бай 0.05ng/L 0~ Ing/ml 7 
邻 氨基 茶 硫 酚 转 铁 蛋 0.12ng/ml 1.25~ 80ng/ml 8 
LR 毒素 抗体 LR 毒素 7ng/ml 10 ng/ml ~ 1 mg/ml 9 
补体 Сз 抗体 补体 Cs 9.1ng/ml 18.2—292.5ng/ml 10 
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本 表 参 考 文献 : 
1. Jiang D, et al. Anal Chem, 2003, 75: 4578. 6. Limbut W, et al. Anal Chim Acta, 2006, 561: 55. 
2. Yang G J, et al. Anal Chim Acta, 2009, 647: 159. 7. Minunni M, et al. Anal Lett, 1993, 26: 1441. 
3 Liang W, et al. Clin Biochem, 2009, 42: 1524. 8. Hu S Q, et al. Anal Chim Acta, 2002, 458: 297. 
4. Li S, et al. Int Immunopharmacol, 2008, 8: 859. 9. Suchera L, et al. Biosens Bioelectron, 2008, 24: 78. 
5. Hu S Q, et al. Sensor Actuat B, 2005, 106: 641. 10. X HE, 等 . 高 等 学 校 化 学 学 报 , 2006, 26: 441. 






































(UU) 电导 型 及 阻抗 型 免疫 传感器 
电导 型 免疫 传感器 是 利用 免疫 反应 引起 溶液 或 薄膜 的 电导 发 生变 化 来 进行 分 析 的 传 感 
器 。 酶 催化 底 物 的 反应 ， 导 致 反应 体系 中 离子 种 类 及 浓度 的 变化 ， 从 而 改变 溶液 的 
Yagiuda 等 5 用 电导 法 测定 了 尿 中 吗啡 ， 解 决 了 原来 吗啡 测量 设备 昂贵 、 费 时 、 麻 烦 的 问题 。 
但 电导 型 免疫 传感器 受 待 测 样品 中 离子 强度 和 缓冲 液 容 积 等 非特 异性 因素 影响 较 大 。 由 于 待 
测 样 品 中 的 离子 强度 与 缓冲 液 电容 的 变化 会 对 这 类 传感器 造成 影响 ， 加 之 溶液 的 电阻 是 由 全 
部 离子 移动 决定 的 , 使 得 它们 还 存在 非特 异性 问题 , 因此 电 寻 型 免疫 传感器 的 发 展 比较 缓慢 。 
20 世纪 60 年 代 初 , 荷兰 物理 化 学 家 Sluyters 在 实验 中 实现 了 交流 阻抗 谱 (electrochemical 
impedance spectroscopy, EIS) 方 法 在 电化 学 研究 上 的 应 用 , 成 为 EIS 的 创始 人 。 自 此 ， 随 着 电 
化 学 、 物 理学 、 生 物 科 学 、 材 料 科 学 的 发 展 和 交叉 ，EIS 分 析 方 法 得 到 迅速 发 展 并 应 用 于 各 
个 领域 电化 学 阻抗 谱 分 析 方 法 是 用 来 检测 有 生物 分 子 修饰 的 电极 界面 的 生物 学 反应 特性 的 
电化 学 技术 ， 是 一 种 测量 电极 界面 性 质 的 有 效 工 具 。 阻 抗 型 免疫 传感器 的 分 析 原 理 是 基于 抗 
原 / 抗 体 之 间 的 结合 ， 降 低 了 电 活 性 探 针 分 子 同 电极 之 间 的 电子 转移 速率 ， 即 增加 了 电子 转移 
阻抗 。 通 过 测量 免疫 结合 前 后 电子 转移 阻抗 之 差 可 以 实现 高 灵敏 检测 的 目的 。 表 9-10 列举 了 
些 电导 型 /阻抗 型 免疫 传感器 及 其 分 析 性 能 。 


电导 型 /阻抗 型 免疫 传感器 及 其 分 析 性 能 
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使 用 的 蛋白 质 分 析 物 检测 限 检测 范围 文献 

大 肠 杆菌 抗体 E.coli O157:H7 6x10? 个 细胞 /ml 6x10* — 6x10" 个 细胞 /ml 1 
抗 吗啡 抗体 吗啡 1 一 10 hg/ml 35 
MD-2 抗体 a- T JUR 2pg/ml 0~12 pg/ml 2 
抗 大 肠 杆菌 抗体 大 肠 杆菌 106cfu/ml 4.36x(10? ~ 105)cfu/ml 3 
P= == 上 > == E = 4 
霍乱 病毒 抗体 霍乱 病毒 1.0x107" mol/L 5 
简 萄 状 球菌 肠 毒素 B 抗体 葡萄 状 球菌 肠 毒 素 B 0.389 — 10.70ng/ml 6 
阿 特 拉 津 抗体 阿 特 拉 津 Пар ў 

碱 性 磷酸 酶 标记 的 单 克 E VEES 
е 2,4- 二 氧 葵 氧 乙酸 0.1ug/L 8 

隆 抗体 ROOM hg 

聚 吡 咯 膜 GOD 葡萄 糖 20mmol/L 9 
m p а 细菌 [Listeria monocytogenes] 1x10? 个 细胞 /ml 1x103 一 1x105 个 细胞 /ml 10 
碱 性 磷酸 酶 LER ZR 85—925ng/ml 11 
黄 曲 霉 毒素 B. 抗体 ШЕЕ Ж Ві 0.1ng/ml 0.5— 10ng/ml 12 
乙肝 表面 抗体 乙肝 表面 抗原 0.001pg/ml 0.032—31.6pg/ml 13 
IgG ЖАА lpg/ml 57“ 1000pg/ml 14 
癌 胚 抗原 抗体 0~40ng/ml 15 
癌 胚 抗原 抗体 0.03ng/ml 0.5 一 200ng/ml 16 
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使 用 的 蛋白 质 分 析 物 检测 限 检测 范围 文献 
癌 胚 抗原 抗体 癌 胚 抗原 0.1ng/ml 10.0~160.0ng/ml 17 
大 肠 杆 菌 0157:H7 抗体 大 肠 杆 菌 0157:H7 103cfu/ml 1.6x103 一 1.6x105cfu/ml 18 
ВИЗЕ ВЕЋЕ А LR 抗体 (РЕЗЕРВИ: 0.085ug/L 0.25—2.0pug/L 和 2.0—95pug/L 19 
53 X C 抗体 DER Ci 1hg/ml 20 
胎 和 蛋白 抗体 甲 胎 蛋 20ng/ml 21 

羊 抗 人 IgG 人 IgG 10.0ng/ml 一 10.0mg/ml 22 
弓形 虫 抗 体 弓形 虫 抗原 1:9600 稀释 1:8000 一 1:200 23 
下 炎 病毒 抗体 肝炎 病毒 0.01~ 1ng/L 24 
本 表 参 考 文献 : 

1. Ruan C, et al. Anal Chem, 2002, 74: 4814. 14. Lin C C, et al. J Electroanal Chem, 2008, 619—620: 39. 

2. Diiks M M, et al. Anal Chem, 2001, 73: 901. 15. Tang H, et al. Biosens Bioelectron, 2007, 22: 1061. 

3. Yang L, et al. Anal Chem, 2004, 76: 1107. 16. Yu S, et al. Microchem J, 2012, 103: 125. 

4. Patolsky R, et al. Langmuir, 1999,15 (11), 3703. 17. Yuan Y R, et al. J Electroanal Chem, 2009, 626: 6. 

5. Bardea A, et al. Electroanal, 2000, 12: 1097. 18. ЖЕЉЕ, 等 . 传 感 技术 学 报 , 2008, 21: 709. 

6. Desilva M S, et al. Biosens Bioelectron, 1995, 10: 675. 19. 8, З. 分析 测试 学 报 , 2009, 28: 633. 

7 Enrique V, et al. Microelectron Eng, 2010, 87: 167. 20. Dong S, et al. Electroanal, 2001, 13: 30. 


8. Skladal P, et al. Electroanal, 1997, 9: 1083. 

9. Sung W J, et al. Anal Chem, 2000, 72: 2177. 

10. Elizabeth L, et al. Analyst, 1999, 124: 295. 

11. Vetcha S, et al. Electroanal, 2000, 12: 1034. 

12. Liu Y, et al. Biochem Eng J, 2006, 32: 211. 

13. Li X H, et al. Adv Funct Mater, 2009, 19: 3120. 


电化 学 免疫 传感器 中 抗体 固定 方法 


电化 学 免疫 传感器 中 的 分 子 识 
面 ， 实 现 分 子 识 别 元 件 的 固定 化 ， 
关键 组 成 部 分 ， 其 性 能 将 
将 抗原 或 抗体 固定 在 转 
是 影响 电化 学 免疫 传感器 的 稳定 性 、 

AM аа 


疫 传 
法 、 溶 胶 - 凝 胶 法 和 丝 网 印刷 技术 等 。 


(一 ) 吸附 固定 
经 非 水 溶性 载体 物理 吸附 或 离子 结合 
作用 可 能 是 氧 键 、 范 德 华 力 或 离子 键 等 ， 
是 一 种 较为 简单 的 固定 化 方法 ， 通 过 物 弄 
体 的 种 类 繁多 ， 如 金 胶 、 壳 村 
溶剂 性 质 和 种 类 等 有 关 ， 


在 电极 表面 。 该 法 
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牛 改变 时 ， 但 知 能 找到 适当 的 载体 ， 这 是 
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即 抗原 或 抗体 ， 在 制备 过 程 中 将 其 
形成 一 层 生物 敏 感 


. Wang Z, et al. Talanta, 2008, 77: 815. 

. Zhang J, et al. Microchim Acta, 2008, 163: 63. 

. Ding Y, et al. Anal Bioanal Chem, 2005, 382: 1491. 

. Kim J, Gonzalez-Martin A. J Solid State Electrochem, 


2009, 13: 1037. 














固定 在 电极 表 
草 。 生 物 敏 感 膜 是 电化 学 免疫 传感器 的 























接 影响 传感器 的 灵敏 度 、 重 现 性 和 使 用 











等 性 能 o 因 此 在 Bh 学 免 

















换 器 ( 














很 好 的 





固体 
分 析 灵 敏 度 和 选择 性 
埋 法 、 自 组 装 法 、 共 价 


= вина Пена 


可 能 E 
可 能 是 


н 7] f XE 2H 4) 
案 糖 以 及 纳米 氧化 物 等 。 

用 抗体 或 抗原 溶液 浸泡 或 涂 3 
固定 化 过 程 简单 ， 无 需 使 用 化 学 试剂 ， 对 免疫 组 分 生物 活 
是 生物 分 子 与 载体 相互 作用 力 弱 ， 故 存在 电极 稳定 性 不 佳 ， 
固定 化 方法 ， 而 上 且 














НМ) 表面 是 一 个 非常 重要 的 步 又 ， 
的 关键 因素 之 一 。 适 合 于 电化 学 免 


键 合 法 、 交 联 法 、 定 向 固定 
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称 为 吸附 法 。 这 些 结 
同 发 生 作 用 。 吸 附 固定 法 
定 在 电极 表面 。 吸 附 载 
吸附 的 牢固 程度 与 溶液 的 pH 值 、 温 度 、 
瑶 ， 抗 体 或 抗原 由 于 分 子 间作 用 力 固 定 
性 影响 较 小 。 但 
特别 是 在 环境 条 
结合 使 用 可 以 
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多 种 键 合 形式 
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易 脱 落 等 缺点 ， 
与 其 他 方法 
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在 很 大 程度 上 减 小 环境 条 件 的 影响 。 因 此 ， 为 了 得 到 最 好 的 吸附 效果 并 保持 最 高 的 活性 ， 控 
制 实验 条 件 非 常 重要 。 电 极 表面 经 过 生物 敏感 元 件 的 脱落 ， 例 如 吸附 交 联 法 。 


с) 包 埋 法 

包 埋 法 是 将 生物 分 子 直接 包 埋 在 高 分 子 聚 合 物 或 复合 电极 中 ， 从 而 将 生物 分 子 固定 在 转 
换 器 上 的 一 种 固定 方法 。 该 技术 的 特点 是 :可 采用 较 温 和 的 固定 条 件 ， 包 埋 的 生物 活性 分 子 
较 牢 固 及 聚合 膜 的 孔径 和 几何 形状 可 以 调控 ,并且 可 以 固定 较 高 浓度 的 生物 大 分 子 。 硅 烷 基 
溶胶 - 凝 胶 、 固 体 石蜡 、 环 氧 树脂 、 烯 酸 酯 聚合 物 、 a АЦЕ 
材料 。 包 埋 法 一 般 不 需要 与 生物 物质 的 残 基 进 行 结合 反应 ， 很 少 改变 生物 活性 物质 的 高 级 结 
构 ， 因 而 生物 活性 损失 很 少 。 其 中 ， 电 聚合 高 分 子 包 埋 是 将 高 分 子 单 体 和 生物 分 子 同 时 混合 
于 电解 液 内 ,通电 使 单 体 在 电极 表面 电 聚 合成 高 分 子 , 与 此 同时 可 以 将 抗体 /抗原 包 埋 于 高 分 
子 膜 内 而 固定 于 电极 表面 ， 构 成 免疫 传感器 。 碳 糊 包 埋 是 将 抗体 〈 抗 原 ) 与 石墨 粉 、 石 腊 油 
按 一 定 比 例 调 制 成 糊 状 物 ， 填 充 于 玻璃 管内 制备 成 碳 糊 电 极 。 包 埋 法 也 存在 着 一 些 缺 点 ， 如 
生物 敏感 元 件 对 应 的 大 分 子 量 底 物 或 产物 在 凝 胶 网 络 内 扩散 较 困 难 ， 因 此 包 埋 法 一 般 适 用 于 
作用 于 小 分 子 底 物 和 产物 的 生物 活性 物质 ， 而 作用 于 大 分 子 底 物 和 产物 的 生物 活性 物质 因 传 
质 阻 力 过 大 而 不 宜 采 用 。 


(=) 自 组 装 法 

自 组 装 法 是 一 种 基于 化 学 反应 的 化 学 吸附 法 。 由 于 该 方法 简单 、 多 样 ， 并 能 够 在 分 子 水 
平 上 建立 一 种 高 度 有 序 、 稳 定 、 重 现 性 能 良好 的 膜 等 ， 分 子 自 组 装 已 成 为 一 种 广泛 的 表面 衍 
生化 过 程 ， 并 使 得 它 成 为 裁剪 表面 以 使 之 具有 所 期 望 的 性 质 的 最 有 前 途 的 方法 。 如 今 ， 基 于 
匀 组 装 法 建立 的 电化 学 免疫 传感器 引起 了 人 们 极 大 的 兴趣 。 自 组 装 膜 的 基本 组 装 步 又 是 : 将 
起 片 放 入 含有 活性 物质 的 溶液 或 活性 物质 的 蒸汽 中 ， 活 性 物质 在 基 片 表面 发 生 自 发 的 化 学 吸 
j 或 化 学 反应 ， 形 成 化 学 键 连接 的 二 维 有 序 单 层 膜 。 采 用 此 技术 制备 的 超 薄 层 体系 通常 有 两 
类 : 一 类 是 琉 基 化 合 物 在 金 、 银 、 铜 、 铂 表面 吸附 形成 的 单 层 ， 男 一 类 是 在 硅 、 玻 璃 、 金 属 
氧化 物 表 面 通过 硅烷 化 反应 形成 的 单 层 。 其 中 ， 硫 醇 类 分 子 自 组 装 单 层 是 被 研究 得 最 为 广泛 
和 深入 的 体系 。 如 在 单 晶 金 电极 表面 ， 先 修饰 一 层 硫 醇 类 化 合 物 ， 这 是 通过 分 子 间 的 引力 进 
行 自 组 装 构成 的 传感器 。 如 果 单 层 膜 表 面 也 是 具有 某 种 反应 活性 的 活性 基 团 ， 则 又 可 与 别 的 
物质 反应 ， 如 此 反复 ， 构 筑 同 质 或 异 质 多 层 膜 ， 即 层 层 自 组 装 。 因 此 ， 基 于 该 方法 构建 的 电 
化 学 免疫 传感器 可 分 为 自 组 装 单 层 和 层 层 自 组装 电 化 学 免疫 传感器 。 其 中 ， 层 层 自 组 装 可 以 
是 利用 静电 作用 固定 带 有 相反 电荷 的 化 合 物 ， 也 可 以 是 利用 生物 特异 性 结合 的 特点 [如 抗原 / 
抗体 、 生 物 素 / 抗 生 物 素 的 特异 性 结合 ， 以 及 生物 素 / 亲 和 素 之 间 的 强 亲 和 作用 等 ] 来 实现 层 层 
自 组 装 。 目 前 ， 由 于 自 组 装 法 起 步 较 晚 ， 仍 是 一 种 不 成 熟 的 方法 ， 许 多 问题 如 杂质 吸附 、 分 
子 聚合 、 溶 剂 选择 、 基 片 表面 加 工 、 分 子 设计 、 有 序 性 、 缺 陷 的 程度 和 性 质 等 需要 更 深入 的 
研究 。 


(UU) 共 价 键 合法 
价 键 合法 是 将 电极 表面 进行 化 学 处 理 和 修饰 ， 引 入 活性 反应 基 团 ， 如 一 NH,、 一 OH、 
COOH 等 。 然 后 用 偶 联 剂 将 生物 材料 与 换 能 器 表面 的 活性 基 团 共 价 连接 ， 从 而 将 生物 材料 
固定 于 电极 表面 ， 此 法 通常 可 在 低温 、 低 离子 强度 和 生理 pH 值 条 件 下 进行 。 归 纳 起 来 有 两 
类 : 一 是 将 载体 有 关 基 团 活 化 ， 然 后 与 生物 体 有 关 基 团 发 生 偶 联 反应 ; 另 一 种 是 在 载体 上 接 
一 个 双 功 能 试剂 ， 然 后 将 生物 体 偶 联 上 去 。 通 常 所 使 用 的 载体 包括 无 机 载体 和 有 机 载体 ， 其 
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中 有 机 载体 如 胶原 、 纤 维 素 及 其 衍生 物 等 ， 无 机 载体 使 用 较 少 ， 主 要 有 石墨 等 。 共 价 键 合法 
的 特点 是 生物 体 与 载体 结合 牢固 ， 生 物 敏感 元 件 不 易 脱 落 ， 载 体 不 易 被 生物 降解 ， 使 用 寿命 
长 ， 但 是 该 固定 方法 程序 复杂 、 耗 时 长 ， 会 引起 生物 体高 级 结构 变化 ， 破 坏 部 分 活性 中 心 ， 
因此 生物 敏感 元 件 的 活性 有 可 能 由 于 发 生化 学 修饰 而 降低 ， 制 备 具 有 高 活性 的 固定 化 生物 敏 
感 元 件 具 有 一 定 的 困难 。 但 利用 该 方法 固定 的 生物 分 子 无 泄漏 且 能 与 基底 稳定 的 结合 ， 有 利 
于 满足 大 规模 生产 和 商业 化 的 需要 。 


( R) 父 联 法 

交 联 法 是 借助 双 功 能 试剂 [ 交 联 剂 ] 使 生物 敏感 元 件 相 互 间或 者 和 惰性 载体 间 相 互 交 联 成 
网 状 ， 将 生物 分 子 彼此 共 价 结合 ， 以 生物 膜 的 形式 固定 到 换 能 器 表面 的 方法 。 该 方法 操作 简 
单 、 结 合 牢固 ， 有 利于 满足 大 规模 生产 和 商业 化 的 需要 ;该 方法 存在 的 问题 是 在 进行 固定 化 
时 需要 严格 控制 pH 值 ， 一 般 在 生物 敏感 元 件 的 等 电 点 附近 操作 ， 而 且 交 联 剂 浓度 也 需 小 心 
调整 ， 生 物 膜 与 换 能 器 表面 结合 力 不 强 ， 固 定 的 稳定 性 差 。 在 交 联 反应 中 ， 生 物 敏感 元 件 不 
可 避免 地 会 部 分 失 活 ， 使 固定 的 生物 敏感 膜 的 生物 活性 受到 影响 。 在 该 方法 中 ， 交 联 剂 的 选 
择 非常 重要 ， 人 们 第 使 用 含有 双 功 能 基 团 或 多 功能 基 团 的 试剂 。 参 与 偶 联 的 生物 活性 物质 的 
功能 团 有 一 NH,、 一 COOH、 一 SH、 一 OH 和 咪唑 基 、 酚 基 等 ， 但 这 些 基 团 不 能 是 活性 中 心 及 
其 附近 的 基 团 。 最 常 使 用 的 交 联 剂 是 成 二 醛 。 它 是 一 种 双 功 能 试剂 ， 其 末端 有 两 个 醛 基 基 团 ， 
它们 能 和 酶 或 蛋白 质 的 氨基 发 生 反 应 ， 形 成 类 似 Schiff 碱 的 衍生 物 。 























































































































































































































































































































































































































































































































(六 ) 定 同 固定 法 

定向 固定 法 一 般 以 固定 于 电极 表面 的 其 他 分 子 作为 桥梁 将 生物 组 分 固定 。 如 蛋白 A、 蛋 
На 可 以 与 免疫 球 和 蛋白 (抗体 ) 的 Fe 段 结合 ， 这 种 结合 能 使 抗体 上 与 抗原 决定 簇 发 生 键 合 
的 活性 中 心 所 在 的 Fab 段 远离 载体 而 伸 向 溶液 ， 避 免 了 普通 固定 方法 固定 生物 组 分 取向 的 杂 
乱 无 曹 ， 因 而 所 固定 的 生物 材料 具有 较 高 的 生物 活性 ， 有 利于 提高 分 析 检 测 的 灵敏 度 。 而 且 
ЖАПА ЖАО) 在 电极 表面 可 强烈 吸附 ， 形 成 的 膜 较 稳定 。 因 此 ， 可 以 通过 固定 蛋白 А, 
蛋白 G 定向 固定 抗体 , 另外 ,过渡 金 属 也 可 用 于 定向 固定 中 , 以 氧化 然 和 氧化 错 处 理 纤维 素 、 
尼龙 等 有 机 物 以 及 琉璃、 硅胶 等 无 机 物 ， 洗 涤 活 化 后 放 入 免疫 组 分 中 反应 ， 利 用 过 渡 金 属 从 
歼 合 性 质 ， 金 属 部 分 配 位 基 用 于 与 载体 歼 合 ， 保 留 的 配 位 基 可 参与 免疫 组 分 结合 。 如 抗体 中 
的 羧基 、 氢 基 、 羟 基 等 都 可 参加 载体 的 连接 。 定 向 固定 法 一 般 将 免疫 组 分 定向 固定 后 ， 被 回 
定 的 抗体 分 子 其 抗原 识别 部 位 面向 溶液 , 有 利于 发 挥 其 生物 功能 , 增强 对 抗原 的 识别 和 检测 。 


СС) 其 他 方法 

此 外 ， 还 有 许多 新 的 固定 方法 应 用 于 免疫 分 子 的 固定 。 微 型 化 的 电 喷涂 技术 ， 可 用 来 进 
行 生物 分 子 组 分 固定 ， 该 法 具有 微 样 量 、 多 位 点 固定 多 种 生物 活性 物质 、 不 易 发 生 交 叉 感 染 、 
活性 高 、 重 复 性 好 的 特点 。 磁 性 纳米 微粒 也 可 方便 地 完成 对 生物 识别 分 子 的 固定 。 


四 、 电 化 学 免疫 传感器 的 发 展 方向 


今后 电化 学 免疫 传感器 的 发 展 将 主要 集中 在 以 下 几 个 方面 : 中标 记 物 种 类 的 扩大 ， 从 酶 
发 展 成 胶乳 颗粒 、 胶 体 金 、 磁 性 颗粒 和 金属 离子 等 。 凶 传感器 的 微型 化 。 可 更 新 传感器 的 制 
作 ， 使 之 便于 携带 ， 能 够 满足 野外 或 现场 采样 测定 的 需要 , 便于 在 体 监测 , 便于 降低 成 本 。 有 
关 电 极 的 更 新 问题 ， 可 以 选择 合适 的 解 离 剂 将 参与 结合 反应 的 抗体 、 抗 原 或 整个 复合 物 从 电 
极 上 解 离 ， 或 是 考虑 制作 固体 化 免疫 电极 。 外 适 于 非 极 性 物质 的 检测 。 在 环境 监测 中 ， 很 多 
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杀 虫 剂 、 除 草 剂 为 非 极 性 物质 ， 样 品 含量 低 ， 如 何 对 这 类 物质 进行 高 灵敏 的 检测 近年 来 研究 
较 多 。 外 多 系统 优化 组 合 。 如 与 液 相 色 谱 、FIA 联 用 ， 可 提高 灵敏 度 ， 减 少 样品 和 试剂 用 量 。 
随 着 分 子 生物 学 、 材 料 学 、 微 电子 技术 和 光纤 化 学 等 高 科技 的 迅速 发 展 ， 免 疫 传感器 会 逐步 
小 规模 制作 转变 为 大 规模 批量 生产 ， 并 日 益 广泛 应 用 。 














































































































第 五 节 生物 分 子 直接 电 分 析 化 学 


生命 活动 涉及 多 种 物质 的 参与 、 相 互 作 用 和 转换 ， 其 中 最 重要 的 是 蛋白 质 和 酶 等 生 
大 分 子 。 一 切 生 物 的 生命 过 程 都 是 建立 在 其 生物 大 分 子 的 结构 、 运 动 及 其 相互 作用 的 基础 
之 上 的 。 组 成 生命 体 的 许多 物质 是 荷 电 的 微粒 或 分 子 ， 在 生命 活动 过 程 中 ， 无 论 是 能 量 转 
换 、 神 经 传导 、 光 合作 用 、 呼 吸 过 程 ， 还 是 大 脑 的 思维 、 基 因 的 传递 甚至 生命 的 起 源 ， 都 
与 电子 传递 密切 相关 。 从 某 种 意义 上 讲 ， 研 究 生命 过 程 实 质 上 就 是 研究 生物 体 中 的 电子 传 
递 过 程 。 生 物 大 分 子 作为 生命 科学 的 基本 研究 内 容 ， 有 关 它 的 理论 和 应 用 的 研究 就 显得 万 
为 重要 。 和 蛋白 质 和 酶 等 生物 大 分 子 构 成 生命 的 主要 基 元 ， 参 与 完成 生命 体系 中 的 许多 生理 
过 程 ， 同 时 在 这 些 生命 过 程 中 很 多 和 蛋白质 和 酶 都 要 经 历 电 子 转移 过 程 ， 在 氧化 型 和 还 原型 
之 间 相 互 转化 。 
开展 氧化 还 原 蛋 白质 的 电化 学 行为 的 研究 ， 对 于 理解 和 认识 其 在 生命 体内 的 电子 转移 机 
制 和 生理 作用 具有 重要 意义 。 但 是 由 于 多 数 蛋 白质 的 结构 庞大 ， 电 活性 中 心 被 深 埋 在 其 多 上 肽 
链 的 内 部 而 不 易 暴露 ， 与 电极 表面 的 距离 较 远 ， 电 子 隧道 距离 相当 大 ， 因 此 很 难 与 电极 之 间 
发 生 直 接 的 电子 传递 ， 蛋 白质 在 电极 表面 的 取向 也 往往 不 利于 其 电 活性 基 团 与 电极 之 间 的 电 
子 交 换 ， 所 以 只 观察 到 少数 氧化 还 原 蛋 白质 可 以 在 裸 固体 电极 上 表现 出 电化 学 活性 。 此 外 ， 
绝 大 多 数 氧化 还 原 蛋 白质 会 强烈 地 吸附 在 固体 电极 表面 ， 并 伴随 和 蛋白质 的 变性 ， 变 性 重 白 质 
分 子 的 电极 反应 常 为 不 可 逆 的 ， 而 且 影响 其 自由 扩散 分 子 的 电子 传递 。 蛋 白质 分 子 表 面 电荷 
分 布 的 不 对 称 性 也 极 大 地 影响 了 氧化 还 原生 白质 分 子 的 电化 学 反应 的 可 逆 性 。 


一 、 蛋 白质 -电极 界面 的 构筑 方法 


目前 ， 常 通过 构筑 适宜 的 和 蛋白质- 电极 界面 来 实现 氧化 还 原 蛋 白质 与 电极 之 间 的 直接 、 快 
速 的 电子 传递 。 常 用 的 方法 是 通过 在 溶液 中 加 入 或 在 电极 表面 修饰 电子 传递 促进 剂 (promoter) 
的 方法 来 加 快 蛋白 质 与 电极 之 间 的 电子 传递。 这 类 电子 传递 促进 剂 本 身 在 所 研究 的 电位 范围 
内 并 不 发 生 任 何 电化 学 反应 ， 它 是 通过 改善 蛋白 质 在 电极 表面 的 取向 及 其 与 电极 的 界面 相 容 
性 ， 并 阻止 杂质 吸附 ， 起 到 相当 于 电子 导线 的 作用 ， 从 而 促进 蛋白 质 与 电极 之 间 直 接 的 电子 
传递 。 促 进 剂 一 般 都 是 “X 一 Y” 双 功能 基 团 型 ， 其 中 x 把 促进 剂 固定 在 电极 表面 ， 而 立 则 
与 蛋白 质 的 一 些 特定 氨基 酸 残 基 相 作用 ， 使 得 和 蛋白质 在 电极 表面 能 形成 一 种 有 利于 电子 传递 
的 分 子 定 向 。 

另外 一 种 方法 是 在 溶液 中 加 入 或 者 在 电极 上 修饰 一 类 称 作 媒 介 体 (mediator) 的 物质 ， 以 
加 速 氧化 还 原 蛋 白质 与 电极 之 间 的 电子 传递 ， 然 后 再 采用 电化 学 方法 、 光 谱 分 析 法 等 进行 研 
究 。 在 所 研究 的 电位 范围 内 ， 媒 介 体 本 身 是 有 活性 的 。 可 以 通过 它们 在 电极 上 的 氧化 还 原 反 
应 来 研究 蛋白 质 的 氧化 还 原 ， 从 而 间接 研究 蛋白 质 的 电子 传递 过 程 。 

蛋白 质 在 媒介 体 作 用 下 的 电化 学 研究 称 作 间 接 电化 学 ， 在 促进 剂 作用 下 的 电化 学 研究 叫 
作 直 接 电化 学 ， 作 用 原理 如 图 9-3 所 示 。 
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па ана: а = 
| И У а NNN 
(a) (b) 


蛋白 质 的 间接 (а) 和 直接 (b) 电化 学 示意 图 














主要 采取 的 构建 适宜 的 蛋白 质 - 电 极 界面 的 方式 有 以 下 几 种 。 

l. 选择 合适 的 电极 材料 

不 同 的 电极 材料 具有 不 同 的 特性 ， 例 如 热 解 石墨 和 玻 碳 的 表面 含有 丰富 的 功能 基 团 ， 
忆 而 适合 于 蛋白 质 的 固定 和 反应 ; 棱 面 热 解 石 墨 表面 氧化 物 含量 较 多 (O/C=0.33) ， 亲 水 性 
强 ， 而 基 面 热 解 石墨 表面 氧化 物 含量 较 多 (O/C=0.01) ， 呈 玻 水 性 。 因 此 ， 氧 化 还 原 蛋 白质 
在 不 同 电极 表面 的 电子 传递 能 力 有 显著 的 差别 ， 选 择 合适 的 电极 材料 有 利于 电子 传递 能 
的 研究 。 

2. 在 电极 表面 形成 自 组 装 膜 

通过 化 学 键 等 作用 , 能 使 某 些 物 质 在 固 - 液 、 固 - 气 界 面 上 自发 地 组 装 成 一 种 热力 学 稳定 

和 能 量 最 低 的 高 度 有 序 的 单 分 子 层 ， 称 为 “表面 分 子 自 组 装 ”(self-assembly of molecules, 
SAM)， 如 含 硫 化 合 物 在 金 表 面 、 脂 肪 酸 在 金属 氧化 物 表 面 、 硅 烷 在 二 氧化 硅 表面 等 都 
会 发 生 自 组 装 过 程 。 通 过 表面 分 子 自 组 装 控制 固体 表面 ， 引 入 特定 的 功能 基 团 ， 就 可 以 
模拟 在 生理 条 件 下 ， 蛋 白质 在 与 其 他 分 子 相 互 作 用 时 涉及 的 大 分 子 之 间 的 识别 过 程 ， 如 
氧 键 、 盐 桥 、 玻 水 作用 等 。 分 子 自 组 装 技术 目前 已 成 为 蛋白 质 电 化 学 领域 的 一 个 重要 
手段 。 

SAM 技术 的 主要 优点 有 : 四 易 制 作 ， 性 能 稳定 ， 有 统一 的 固定 化 界面 ; @ 能 阻止 生物 物 
质 与 电极 表面 的 直接 接触 ， 防 止 其 失 活 ; @ 可 以 避免 电极 表面 的 沾 污 对 分 析 测 定 的 影响 ; 
个 末端 基 团 可 以 根据 需要 裁剪 、 组 合 ， 为 修饰 电极 功能 的 多 样 化 、 检 测 灵 敏 度 和 选择 性 的 提 
高 、 活 性 基 团 的 再 生 等 提供 可 能 。 
SAM 技术 的 种 类 繁多 , 其 中 含 硫化 合 物 如 硫 醇 、 琉 基 化 合 物 在 金 表 面 的 SAM 非常 成 熟 ， 
是 最 有 代表 性 和 研究 最 多 的 体系 。 统 基 化 合 物 在 金 等 金属 表面 上 自发 形成 自 组 装 单 层 膜 ， С 
发 展 成 为 分 析 化 学 的 前 沿 课题 。 琉 基 化 合 物 如 : 4,4- 二 硫 二 吡啶 、1- 十 八 硫 醇 、 烷 基 硫 醇 、3- 
苞 基 -1- 丙 磺 酸 等 通过 化 学 吸附 与 金属 表面 形成 S—M 键 ， 而 伸 向 溶液 的 有 机 链 则 形成 有 序 排 
列 的 单 分 子 层 结构 ， 类 似 于 生物 组 织 中 磷脂 双 层 膜 的 碳 毛 键 ， 为 蛋白 质 的 固定 和 定向 排序 提 
供 了 温和 、 稳 定 的 环境 ， 并 且 能 保持 蛋白 质 的 生物 活性 ， 因 此 ， 这 种 排列 有 序 的 单 分 子 层 有 
机 膜 对 于 蛋白 质 的 固定 以 及 界面 电子 转移 机 理 的 研究 是 非常 有 用 的 。 

3. 在 电极 表面 构筑 模拟 生物 膜 

生物 膜 是 由 蛋白 质 和 磷脂 构成 的 ， 而 磷脂 则 是 一 种 双亲 分 子 ， 带 有 一 个 疏水 端 和 一 个 亲 
水 端 。 由 类 脂 所 形成 的 双 分 子 层 是 生物 细胞 膜 的 基本 结构 单元 ， 类 脂 具 有 典型 的 两 杂 结 构 ， 
ЕКА Е, 又 有 亲 水 的 极 性 基 团 , 蛋白质 则 吸附 在 双 层 生物 膜 表 面 或 嵌入 其 内 部 。 









































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































在 生命 体内 很 多 电子 传递 蛋白 都 是 膜 蛋 白 ， 表 明生 物 膜 环境 有 利于 和 蛋白质 的 电子 传递 。 Пи 
生 的 角度 看 ， 如 何 使 蛋白 质 处 于 类 似 生 物体 中 的 膜 环 境 ， 对 于 研究 蛋白 质 的 电子 传递 过 程 是 














十 分 有 利 的 。 
将 茶 些 人 工 合成 的 或 天 然 的 表面 活性 剂 通过 吸附 、 涂 布 、 共 价 键 合 或 LB 膜 转 移 等 方法 


















































第 九 章 ”电化 学 生物 传感器 | аи | 























引入 电极 表面 ， 由 于 它们 的 自 组 装 作 用 ， 可 在 电极 表面 形成 有 序 排列 的 双 分 子 层 结构 。 这 种 
有 表面 活性 剂 所 组 成 的 双 分 子 结构 与 生物 细胞 膜 中 类 脂 所 组 成 的 双 分 子 层 结构 很 相似 ， 因 而 
又 称 为 模拟 生物 膜 。 近 十 年 来 ， 利 用 修饰 电极 表面 来 研究 氧化 还 原 蛋 白质 ， 为 蛋白 质 的 直接 
有 化 学 开辟 了 新 的 方向 。 修饰 在 固体 电极 表面 的 类 生物 膜 ， 如 表面 活性 剂 薄 膜 、 聚合 物 薄膜 、 
复合 物 薄 膜 、 层 层 组 装 膜 等 ， 为 某 些 蛋白质 提供 比 在 水 中 更 有 利 的 微 环 境 ， 更 有 利于 深 埋 
多 上 肽 链 内 部 的 电 活 性 基 团 接近 电极 表面 ， 从 而 大 大 促进 了 蛋白 质 与 电极 之 间 的 电子 交换 ， 可 
保持 蛋白 质 和 酶 的 生物 活性 。 

天 然 生 物 高 分 子 聚 合 物 ( 如 壳 聚 糖 、 琼 脂 等 ) 和 人 工 合成 的 具有 双亲 分 子 的 高 分 子 聚 合 
物 ， 既 有 恼 水 的 碳 毛 骨架， 又 有 亲 水 的 极 性 基 团 ， 与 表面 活性 剂 很 相似 ， 故 可 以 将 其 看 作 是 
聚合 物 表 面 活 性 剂 ， 而 且 这 些 聚 合 物 比 表 面 活性 剂 具有 更 好 的 稳定 性 。 

4. 和 蛋白质 -溶胶 / 凝 胶 修饰 电极 

蛋白 质 包 埋 在 溶胶 / 凝 胶 中 ， 一 方面 与 硅 酸 酯 形成 氧 键 ， 使 之 构象 不 易 变 化 ， 另 一 方面 ， 
与 硅 酸 酯 中 的 甲 基 等 玻 水 基 团 存在 相互 作用 ， 既 能 保持 蛋白 质 的 活性 ， 又 可 防止 蛋白 质 从 凝 
胶 膜 内 泄漏 ， 而 一 些小 分 子 、 离 子 则 可 以 自由 进出 溶胶 / 凝 胶 的 孔 际 。 特 别 是 一 些 掺 杂 和 衍生 
的 溶 股 / 凝 觅 ， 克 服 了 生物 分 子 在 溶胶 / 凝 胶 形成 过 程 中 ， 因 温度 、 酸 度 及 有 机 溶剂 等 不 利 条 
牛 而 降低 酶 活性 的 问题 。 
在 利用 溶胶 / 凝 胶 制 备 生 物 传感器 时 ， 防 止 电子 媒介 体 泄漏 损失 的 方法 有 3 种 : 
介 体 共 价 键 合 在 酶 分 子 上 ; 二 是 通过 自 组 装 方式 将 媒介 体 共 价 结合 在 镀 有 金 的 石墨 粉 
是 将 媒介 体 接 枝 到 制备 的 溶胶 / 凝 胶 硅 酸 酯 前 体 分 子 中 。 
但 是 并 不 是 所 有 的 蛋白 质 或 酶 都 能 在 电极 上 表现 出 直接 电子 传输 性 质 (氧化 还 原 活 性 ) ， 
在 氧化 还 原 蛋 白质 中 ， 了 血红 素 蛋 白质 是 一 类 含有 辅 基 血红 素 的 蛋白质 。 血 红 素 由 原 路 啉 环 和 
有 4 个 甲 基 、2 个 乙烯 
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rp gk ECT а. BIRRE 4 个 吡咯 环 ， 彼 此 通过 亚 甲 基 连接 ， 附 有 

基 和 2 个 丙 酸 酯 侧 链 ， 又 称 铁 - 原 中 啉 驴 。 原 中 啉 环 中 间 的 铁 为 +2 价 或 +3 价 ， 使 血红 素 分 子 
呈现 氧化 态 或 还 原 态 ， 这 种 性 质 使 它 具 有 电化 学 活性 ， 血 红 素 作 为 蛋白 质 的 组 成 部 分 时 ， 俊 
化 能 力 会 因 蛋 白质 不 同 而 发 生 很 大 变化 。 因 此 ， 血 红 素 类 蛋白 质 和 酶 所 具有 的 生物 电化 学 性 
质 在 直接 电化 学 反应 方面 有 特殊 的 应 用 。 细 胞 色素 c(Cytc)、 肌 红 有 蛋白 (Mb)、 人 血红 蛋白 (Hb) 、 





























过 氧化 氨 酶 (catalase) 、 辣 根 过 氧化 酶 (HRP) 等 蛋白 质 都 含有 血红 素 活性 中 心 。 还 有 一 类 属于 
非 血 红 素 类 的 蛋白 质 ,分 子 中 含有 黄 素 腺 嗓 叭 双核 背 酸 (flavinadeninedinucleotide, FAD) 作为 
中 心 ， 有 葡萄 糖 氧 化 酶 (GOD) 和 琥珀 酸 脱氧 酶 等 。 下 面 介 绍 一 下 在 直接 电化 学 中 经 常 研究 的 
几 种 氧化 还 原 蛋 白质 或 酶 等 。 


二 、 直 接 电 化 学 中 常用 的 几 类 生物 分 子 


(一 ) 细胞 色素 c 

细胞 色素 c(Cytochromec, Cytc) 是 一 类 含 血 红 素 的 蛋白 质 大 分 子 ， 存 在 于 含 线粒体 的 生 
物体 内 ， 位 于 线粒体 的 内 外 膜 之 间 的 细胞 液 之 中 ， 其 中 的 铁 离 子 可 以 在 +2 与 +3 价 之 间 发 生 
氧化 还 原 反 应 ， 从 而 在 生物 体内 起 电子 传递 体 的 作用 。 细 胞 色素 是 一 种 电荷 分 布 不 对 称 的 分 
子 ， 近 似 于 球形 ， 直 径 为 3.4nm， 是 一 种 高 度 离子 化 的 分 子 。 外 表面 分 布 着 许多 带 正 电 的 氨 
基 酸 残 基 ， 中 性 条 件 下 带 9 个 正 电荷 ， 分 布 于 分 子 前 部 的 活性 区 域 ， 大 多 数 负 电荷 分 布 在 分 
子 背面 。 由 于 细胞 色素 с 在 金属 表面 发 生 强 烈 的 吸附 而 变性 ， 导 致 在 金属 电极 上 的 电子 传递 
速度 极其 绥 慢 。 在 修饰 电极 上 可 以 实现 细胞 色素 c 和 电极 之 间 的 快速 电子 传递 ， 有 关 细 胞 色 
A c 的 直接 电化 学 研究 如 表 9-11 所 示 。 
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Fm 4 | 电 分 析 化 学 


细胞 色素 c 在 不 同 修饰 电极 上 的 直接 电化 学 





生物 分 子 检测 方法 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
ЖАН Hi 15: 15 2 离子 液体 : ія TE [Bmim][Br] Ei - 3l 4 可 催化 还 原 三 氯 乙酸 和 叔 丁 
包 色素 c 和 琼脂 凝 胶 | 化 1- 丁 基 -3- 甲 基 | 中 修饰 金 电极 、 石 墨 电 极 | 基 过 氧化 氧 (1-BuOOH) 
同 定 在 金 电极 、 热 解 | 咪唑 ([Bmim][Br]) | 和 玻 碳 电极 的 电子 转移 速 
石墨 电极 和 玻 碳 电 | 或 1- 丁 基 -3- 甲 基 | 率 分 别 为 0.798s ^. 1.265. i 
ЊЕ 咪唑 四 氟 硼 酸 盐 | 0.825" . ТЕ [Bmim][BF4] 
([Bmim][BF;]) 离子 液体 中 修饰 石墨 电极 
和 玻 碳 电极 的 电子 转移 速 
率 分 别 为 1.099s ! 0.7457! 
聚 茶 胺 修饰 的 0.1mol/L 磷酸 电子 转移 速率 为 21.9s ', 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 为 
丙 氨 酸 功 能 化 的 玻 | 盐 缓冲 溶液 (pH= | 电子 转移 系数 为 0.37 2.5x105 一 3.0xl104moyL， 检 出 | 2 
碳 电极 6.8) 限 为 8.2x10 “то, 
3-55 3E V] 4E е 0.01 mol/L. 磷酸 电子 转移 速率 为 (8.0+ 
[HS-(CH2)3-PO3Hs] | 盐 缓冲 溶液 (pH= | 0.2)s ,电子 转移 系数 为 05 3 
主 装 单 层 膜 修饰 | 7.0) 
的 金 电 极 
R (5-A 3 -2- 2 Ti 0.05mol/L 磷酸 电极 覆盖 度 为 1.7x 检测 过 氧化 所 时 ， 线 性 范围 为 
Hë (PANS) 修饰 的 | 盐 缓冲 溶液 OH= | 10-mol/cm*， 电 子 转移 | 50hmoyL 一 7mmolL， 检 出 限 为 | 4 
玻 碳 电极 6.7) 速率 为 8.34s-! Sumol/L 
ЛЕЕ OK m 0.1molL 磷酸 电子 转移 速率 为 (5.2+ 检测 过 氧化 氢 时 ， 线 性 范 
刚 石 电极 盐 缓冲 溶液 pH= | 0.6) 围 为 50~450hmolL， 检 出 限 | 5 
7.0) 为 0.7hmol/L 
多 壁 碳 纳米 管 和 pH=10 的 HSO4 MWCNTs-DNA-cytc 检测 IO; . ВгОз 和 CIO; 的 
DNA 的 生物 复合 薄 | 溶液 和 0.lmoyLTis | 在 玻 碳 电极 、 金 电极 、 | 线性 范围 分 别 为 5 一 15hmolL、 
膜 修饰 的 玻 碳 电 | 缓冲 溶液 (pH=8.4) | ITO 电极 上 覆盖 度 分 别 | 40—120umol/L, 0.3—09mmol/L: 4 
极 、 金 电极 、ITO 电 为 2.34x10 тост”, | 检测 抗坏血酸 (AA) 和 工 - 半 胱 氨 
极 和 丝 网 印刷 碳 电 6.72x10  mol/em?, 1.50x | 酸 (LC) 的 线性 范围 分 别 为 0.1 一 
极 (SPCE) 10  mol/cm? 0.4mmol/L, 0.6—2.1mmol/L 
细胞 色素 c 金 纳 米 颗粒 / 壳 聚 糖 0.1molL 磷酸 盐 Cytc/GNPs/Chi/MWNTs 修饰 
/多 壁 碳 纳米 管 纳米 薄 | 缓冲 溶液 pH=7.0) 的 玻 碳 电极 检测 过 氧化 所 时 ， 
膜 CGNPYChiVyMWNTS) 线性 范围 为 15х109 ~ 51x | 7 
修饰 的 玻 碳 电极 lO^moVL , Tz HRS 90x107 
mol/L 
三 维 有 序 的 大 和 孔 0.1molL 磷酸 电子 转移 系数 为 0.52， 检测 过 氧化 氢 时 ,线性 范围 
ПЕРЕ ЛЕ 盐 缓冲 溶液 (pH= | 电子 转移 速率 为 17.6sS- | 为 2.0x10?—2.4x10 *mol/L, 8 
6.8) 检 出 限 为 1.46x105molL 
L- `Ë Jú 24 Bë 1 ttl 0.1mol/L 磷酸 检测 一 氧化 氮 时 ,线性 范围 
的 金 电 极 盐 缓冲 溶液 (pH= 为 7.0x10 —1.0x10 "mol/L, 9 
7.0) 检 出 限 为 3.0x10-7"molL 
单 壁 碳 纳 米 管 修 0. 1mol/L 磷酸 盐 细胞 色素 с 的 线性 范围 为 
饰 的 玻 碳 电极 缓冲 溶液 pH=6.24) | 3.0x10?—7.0x10 ^moVL, 检 10 
出 限 为 1.0x105mol/L 
玻 碳 电极 为 工作 中 性 缓冲 溶液 
电极 ， 在 一 薄 层 电 11 
化 学 池 中 测量 
细胞 色素 c 固定 在 0.1molL 磷酸 电极 表面 覆盖 度 为 
11- я 3E + — He | 盐 缓 冲 溶液 (pH= | 13x10 molem, E F 
(MUA) 修饰 的 微 孔 | 7.0) 转移 系数 为 0.53, BF 12 
金 膜 电 极 上 Cytc/ 转移 速率 为 1.73s 
MUA/ 大 和 孔 金 
吡啶 基 自 组 装 单 0.02mol/L. 磷酸 电极 表面 覆盖 度 为 
层 修饰 的 Si(100) 电 | 盐 缓 冲 溶液 DOH= | (2.7#0.6)х107 "^ mol/cm?, 13 
极 7.0) 电子 转移 速率 为 5.9s! 
殉 基 茶 甲 酸 修饰 0.1molL 磷酸 电子 转移 速率 为 
的 金 电 极 盐 缓 冲 溶液 pH= | 2415" 14 
























































































































































































































































































































































































































































7.0) 
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生物 分 子 检测 方法 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
11- $ü + — Bë 0.05mmol/L fit Au/MUA/Cytc 检测 DNA ЕУ, 
(MUA) 修 饰 的 金 电 | 酸 盐 缓冲 溶液 线性 范围 分 别 为 0.00334 — | 15 
极 (PH=7.0) 3.34umol/L 和 3.34—33.4u mol/L 
细胞 色素 c 固 定 在 4.4mmol/L 磷酸 电极 表面 覆盖 度 为 (7.2+ 
11- d Ak J — BE | ik Я DP ў HX | 4 )pmol/em^, Ф Г T 
(MUDA) 修 饰 的 单 晶 | (рн=7.0) 速率 在 2.2~4.38 ! 2 H] 
或 多 晶 金 底 物 表面 
高 度 有 序 的 硅 纳 0.1molL 磷酸 检测 细胞 色素 c 的 线 
米 管 阵列 修饰 的 金 | 盐 缓冲 溶液 (pH= | 性 范围 从 几 个 摩尔 每 升 17 
电极 7.0) 到 S00mol/L 
细胞 色素 c | заразе | 乙 睛 和 00lmoL | 电子 转移 速率 为 | 修饰 电极 检测 细胞 色素 c 的 
(POA) 纳 米 网 状 结 | 磷酸 盐 缓冲 溶液 | 21s"， 电 子 转移 系数 为 | 线性 范围 为 4.010 ~ 12x is 
T4 £283 B £H НЕ (pH=7.0) 的 混合 液 ， | 0.53 10 ^mol/L, 检 出 限 为 1.0x10 $moVL 
比例 为 8:1 
DNA 修饰 的 玻 碳 0.01mol/L D$ 电子 转移 速率 为 
电极 酸 盐 缓冲 溶液 | 34.52s 1!， 电 子 转移 系数 19 
(рН=7.0) X 0.87 
ШШ ІЯ 0.02mol/LNaC 分 散 系数 为 7.5xl0 "спаз 
薄膜 电极 ІЁ, Immol/L 26 
的 Tris- 盐 酸 缓冲 
溶液 Срн=7.0) 
表面 活性 剂 膜 修 0.5mol/L 磷酸 在 裸 的 GC、GC/PDDA、 
细胞 色素 | 饰 的 玻 碳 电极 和 金 | 盐 缓 冲 溶液 | Au/MPA/PDDA 和 Аш 
P4502E1 | 电极 (pH-7.0) CYSAM/MALIM 上 的 电 аў 
子 转移 速率 分 别 为 (S+ 
0.5)s!. (2+0.5)5 1. (2+ 
0.5)s `! 和 (10+0.5)s-! 
Pen 双 十 二 烷 基 二 0.05mol/L Tris- 在 修饰 电极 上 氧化 还 
Яя (и РрАВ)ЛЕ | на верне | 原 峰 电位 差 为 90mV 22 
修饰 的 电极 7.2) 
边缘 有 序 的 热 解 0.1molL 磷酸 人 类 、 牛 和 猪 的 细胞 
细胞 色素 | 石墨 电极 盐 缓冲 溶液 (pH= | 色素 P450c17 的 电子 转 
P450c17 7.4) 移 速率 分 别 为 164 s^. 
57s. 1538! 
本 表 参 考 文献 : 
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ЕР (myoglobin, Mb) 位 于 肌肉 的 肌 细胞 中 ， 是 一 种 由 一 条 多 肽 链 和 一 个 血红 素 



































个 配 位 键 ， 其 中 4 个 键 与 趾 啉 环 上 的 N 配 位 ， 形 成 一 个 平 
立 。 当 血红 素 未 与 氧 结合 时 ， НИ 
(ПОВЕЖЕ 
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| 分 析 化 学 手册 (4 电 分 析 化 学 
青 基 构成 的 中 等 大 小 的 单 链 蛋 


2.5nmx3.5nmx4.5nm. 


VK IAS ES ES RUR ñu 
1 红 素 中 的 Fe 




















Аја, 2 
































其 相对 分 子 质量 约 为 17800， 等 电 点 6.8， 分 子 
Mb 的 多 肽 链 由 153 个 氨基 酸 残 基 组 成 ， 从 不 
基 酸 次 序 是 非常 相似 的 ， 这 一 多 肽 链 盘 绕 成 一 个 球状 结构 。 血 红 素 中 啉 环 ， 




















尺寸 为 


同 物质 中 提取 的 Mb 的 氨 
心 的 铁 原 子 有 6 
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Hu or BE fE 4: 

















向 与 多 肽 链 组 
















































































之 与 0 能 顺利 结合 
与 水 结合 , 使 Mb А 











生理 功能 是 能 储存 分 
通常 很 容易 被 氧化 为 Fedi 
侧 链 的 氨基 酸 残 基 几 乎 全 音 
Fe( IL )BE Ab TE — М БК Ж ВЕ, ЯКОЕ ГІ 
。 另 外 ,， 含 亲 水 基 



































位 置 与 E: 






































子 氧 且 增 加 其 











E 细 胞 中 的 扩 


























)， 但 血红 素 Fe( 














于 ) 没 有 和 氧 合 能 力 。 正 是 









































的 结合 能 力 比 O, K 200 倍 。 此 外 ， 








NO 等 离子 或 分 子 配 位 。 有 关 肌 红 和 蛋白 的 直接 电化 学 下 





AA 
LH 
























































肌 红 蛋白 在 不 同 修饰 电极 上 的 直接 电化 学 




















向 第 6 配 位 位 置 是 空 的 ; 
了 氧 合作 用 。 氧 合作 | 
散 速 率 。 在 水 环境 中 ， 游 离 




















是 可 


yt 











| TE 


而 当 与 
的 ， 故 Mb 的 
1 红 素 中 的 铁 
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СВЕТУ T LUE. ВЕЖЕ, di E 6 URBES IL ЕАО 
1 红 素 的 中 心 离子 Fe( 卫 ) 不 被 氧化 成 Fe( 亚 )， 并 使 
岗 链 的 氨基 酸 残 基 几 乎 全 部 分 布 在 分 子 的 外 表 
有 较 好 的 亲 水 性 。CO 可 以 与 O, 竞争 血红 素 中 的 第 6 配 位 键 , 在 这 里 СО 
ВОК ВЕ У НО. NO; ОН. Е. СМ. N>. H.S. 


究 如 表 9-12 所 示 。 











H|, 正好 





















































检测 方法 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
TË ë Z Bë J pš IJ O.1mol/L 磷酸 盐 电极 表面 的 覆盖 度 为 1.37x 
硅 溶 胶 凝 胶 薄 膜 修 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) 10 “mol/cm*， 电 子 转移 系数 为 1 
饰 的 碳 糊 电极 0.5， 电 子 转移 速率 为 0.0118s ! 
Mb/ 银 纳米 颗粒 固定 Ол то. 磷酸 盐 E dx xe gu my 48 шш HE 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 
在 多 壁 碳 纳米 管 - 壳 聚 | 缓冲 溶液 pH=7.0) (4.16:0.35)х10 ?mol/cm?, EF | X 2.5x10?—2.0x10 “то, f$ | 2 
糖 修饰 的 玻 碳 电 极 上 转移 速率 为 5.47s” H ER 1.02х10 “той, 











L-3 Bt & B É fi 








0.1 той. 磷酸 盐 


电极 表面 的 覆盖 度 为 6.10x 





检测 维生素 C 





时 ， 线 性 范围 





















































的 金 电极 缓冲 溶液 (pH=6.5) 10-'imol/cm*， 电 子 转 移 速 率 为 | 为 0.5—5.0mmol/L 3 
1.66s !， 转 移 系数 为 0.53 

Mb-Nafion- 金 纳 0.1mol/L 磷酸 盐 电子 转移 速率 为 0.93s 5, $E 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 4 
米 颗 粒 修饰 的 电极 缓冲 溶液 (pH=7.0) 移 系 数 为 0.69 为 10.0—235.0umol/L 

介 孔 泡沫 细胞 修 0.1mol/L 磷酸 盐 E dx xe gu my 48 шш HO 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 
饰 的 玻 碳 电极 缓冲 溶液 (pH=7.0) 1.12x10 ?mol/cm? X 3.5—245.0umoLL, Ну | 5 

1.2umol/L 
海藻 酸 钠 、Fe2O3 Й O.1mol/L 磷酸 盐 检测 三 氧 乙酸 时 ， 线 性 范 





米 颗 粒 和 省 化 1- 烷 基 
























































缓冲 溶液 (pH=7.0) 


E ўс, Hs 
为 0.6—12.0mmol/L, fH У 

























































































































































































-3- 甲 基 固 定 在 石墨 粉 0.4mmol/L; 6 
和 N- 六 氟 磷 酸 正 丁 基 检测 NaNO 时 ， 线 性 范围 为 
吡啶 构成 的 碳 离子 液 4.0 一 100.0mmol/L， 检 出 限 为 
电极 上 1.3mmol/L 

肌 红 蛋白 和 戊 二 醛 O.lmol/L 磷酸 盐 检测 过 氧化 所 时 ， 线 性 范围 
通过 层 层 自 组 装 在 多 | 缓冲 溶液 pH=7.0) 为 6.0x10 ° —8.4x10 "mol/L, 检 а 
壁 碳 纳米 管 修饰 的 金 出 限 为 Sx10-7mol/L 
电极 

ZrO;J/MWCNT 修 0.l1mol/L 磷酸 盐 电极 表面 的 覆盖 度 为 1.36x 检测 过 氧化 氧 时 , 线性 范围 为 
饰 的 玻 碳 电极 缓冲 溶液 DH=7.0) 10 molem? 电子 转移 系数 为 1.52 | 1.0~116.0umol/L, ERA | 8 

0.53umol/L 

Fe304@Au 修饰 的 0.1mol/L 磷酸 盐 电极 表面 的 覆盖 度 为 9.18x 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 为 

玻 碳 电极 缓冲 溶液 (pH=6.98) | 10 molcm2， 电 子 转移 系数 为 | 128 ~ 283hmoyL ， 检 出 限 为 | 9 
0.5， 电 子 转移 速率 为 328! 0.4mmol/L 

ZA RE Cu XE IJ O.1mol/L 磷酸 盐 电极 表面 的 覆盖 度 为 7.65x 检测 过 氧化 氢 时 ， 线 性 范围 为 
金 纳米 棒 、 离 子 液体 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) 10 ?mol/cm?, 电子 转移 速率 为 47s2 | 02 ~ 180umoVL ， 检 出 限 为 
([bmim][BF4]) JÉ 成 0.12umol/L 10 


的 复合 材料 修饰 在 
玻 碳 电极 上 

















лае ”电化 学 生物 传感器 435 | 















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































检测 方法 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 

肌 红 蛋白 固定 在 磷酸 盐 缓冲 溶液 电子 转移 速率 为 0.41s"! 检测 过 氧化 氢 时 ， 线 性 范围 
涂 有 银 纳 米 颗 粒 的 H 2.0x10 $—1.2x10?mol/L, Ж; | 11 
碳 纳 米 管 上 出 限 为 3.6x10-7"molL 

离子 液 [bmim][BF4] 0.1mol/L, 磷酸 盐 绥 电子 转移 速率 为 (3.5840.12)s-! 检测 过 氧化 所 时 ， 线 性 范 轩 
和 黏土 复合 薄膜 修 | 冲 溶液 (pH=6.0) 为 3.90x10$—2.59x10 “той, | 12 
饰 的 玻 碳 电极 НЕ 7.33x10 том. 

二 氧化 钛 纳米 颗粒 0.1molL B$ Wë #k ££ 电极 表面 的 覆盖 度 为 8.35x 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 为 
包裹 的 多 壁 碳 纳 米 管 | 冲 溶液 (pH=7.0) 10 "molcm2， 电 子 转移 速率 为 | 1 一 160hmoyL， 检 出 限 为 041hmoyL | 13 
修饰 的 玻 碳 电极 3.0857! 

DR tr D£ E E E 0.1mol/L 磷酸 盐 缓 电极 表面 的 覆盖 度 为 2.93x 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 
的 玻 碳 电极 冲 溶液 (pH=7.0) 10 "mol/cem*?， 电 子 转移 速率 为 | 为 3.92 一 180.14hmolL, 检 出 限 | 14 

(1.1+0.3)8 ' 为 1.52umol/L 

血红 蛋白 和 肌 红 磷酸 盐 缓 冲 溶液 血红 蛋白 和 肌 红 蛋白 在 电极 表 Hb-DDAB-PME 电极 检测 NO 时 ， 

蛋白 分 别 固 定 在 双 面 的 浓度 分 别 为 2.83x10 “mol/ | 灵敏 度 为 3.31mA - што! • ст), 
十 二 烷 基 二 甲 基 溴 cm? 和 9.94х10 “тост” 线性 范围 为 9 一 100nmoVyL， 检 出 限 
ІС (DDAB) 16 tfi ff] 为 5nmol/L; T 
粉末 微 电 极 上 ， 即 Mb-DDAB-PME 电极 检测 NO 时 ， 
Hb-DDAB-PME 和 灵敏 度 为 06mA . (ито! + ст”), ZË 
Mb-DDAB-PME 性 范围 为 28 一 330nmoyL， 检 出 限 

73 9nmol/L 

肌 红 蛋白 和 金 纳 米 0.1 mol/L 磷酸 盐 缓 电极 表面 的 覆盖 度 为 1.24x 
颗粒 固定 在 壳 聚 糖 | 冲 溶液 (pH=7.0) 107 mol/cm?, '& T Ee x EO 16 
(CS) 和 二 氧化 硅 (SiO;) (28.824.5)s! 
修饰 的 石墨 电极 上 

肌 红 蛋白 固定 在 介 0.1mol/L 磷酸 盐 缓 电极 表面 的 覆盖 度 为 9.5x 检测 过 氧化 氢 时 ,线性 范围 为 
孔 细胞 泡沫 硅 酸 盐 和 | 冲 溶液 (pH=7.0) 107 mol/cm? 3.5 一 60hmoyL,， 检 出 限 为 07hmoyL | 17 
量子 点 修饰 的 玻 碳 电 
极 上 

芳香 羟 胺 修饰 的 0.1mol/L 磷酸 盐 组 电极 表面 覆盖 度 为 (4.15+0.5)x 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 
玻 碳 电极 冲 溶液 (pH=6.9) 10-!imol/cm*:， 电 子 转移 速率 为 | 为 6.67<x10 °—9.33x10 mol/L 18 

(51+5)8 ! 
红 和 蛋白 固定 在 硅 0.1mol/L 磷酸 盐 缓 氧化 还 原 峰 电位 差 为 75mV 
溶胶 - 凝 胶 修 饰 的 玻 碳 | 冲 溶液 (pH=7.0) 19 
电极 上 

R -a-Ye ЈЕ ] BE BR 0.1mol/L 乙酸 盐 缓 检测 过 氧化 所 时， 线性 范围 
和 肌 红 蛋白 复合 膜 修 | 冲 溶液 (pH=5.0) 为 1.0x10 7 —4.0x10 “пой, f$ | 20 
饰 在 热 解 石墨 电极 上 H IR 3.3x10 "том, 

几 红 蛋白 固定 在 0.1mol/L 乙酸 盐 缓 Mb-TNT 薄膜 的 电子 转移 速 Mb-TNT-PGE 检测 过 氧化 氢 
钛 酸 盐 纳 米 管 TNT) | 冲 溶液 (pH=5.5) 率 为 (86+7)s!; Mb-TNP 薄膜 的 | 时 ， 检 出 限 为 0.6umol/L; 3! 
和 TIOX(TNP)4) ЯЕ ВОЉЕ А (22+5)5 ' Mb- TNP-PGE 检测 过 氧化 
饰 的 热 解 石墨 电极 上 所 时 ， 检 出 限 为 3.0umol/L 

六 角形 介 孔 二 氧 0.1mol/L 磷酸 盐 缓 检测 过 氧化 氧 时， 线性 范围 为 
化 硅 (HMS) 修 饰 的 | 冲 溶液 (pH=7.0) 4.0 ~ I24umoVL ， 检 出 限 为 62x 
玻 碳 电极 10 Smol/L; 22 

检测 亚 硝酸 盐 时 ， 线 性 范围 为 
8.0 一 216humoyL， 检 出 限 为 8.0x 
10 7mol/L 

聚 丙 烯 酰胺 水 凝 0.1mol/L 乙酸 盐 缓 电极 表面 覆盖 度 为 1.98x 检测 三 氯 乙酸 的 线性 范围 为 
H Hi (PAM) iR A W | 冲 溶液 (pH=5.5) 10-10molcm2， 电 子 转移 速率 为 | 0.3 ~ 12.5mmol/L, Ж H DR. 7g 
热 解 石墨 电极 86s ! 0.2mmol/L; j3 

检测 亚 硝酸 盐 的 线性 范围 为 
0.17 ~ 3.2mmol/L ,. А HH [f Jg 
0.1mmol/L 

DL- 同 型 半 胱 氮 酸 | ”0.1molL 磷酸 盐 组 电子 转移 系数 为 0.44， 电 子 24 

组 装 在 金 电极 上 冲 溶液 (pH=6.7) 转移 速率 为 0.03s ! 

多 壁 碳 纳米 管 修饰 的 0.1mol/L PRR i 电极 表面 覆盖 度 为 (4.2+0.4)x 检测 NO 的 线性 范围 为 0 一 18 
玻 页 电极 (MWNT/GC) | 冲 溶液 (pH=7.0) 10-*mol/cm*"， 电 子 转移 速率 为 | pmol/L 25 

5.457! 
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(=) 辣 根 过 氧化 物 酶 

辣 根 过 氧化 物 酶 (horseradish peroxidase, HRP) 是 一 种 糖 和 蛋白 ， 由 酶 蛋白 和 铁 中 啉 结合 
而 成 , 其 活性 部 分 包括 辅 基 蛋白 和 血红 素 基 团 。 它 的 相对 分 子 质量 约 为 44000, 等 电 点 为 7.2 一 
8.9， 分 子 直 径 约 为 3.5nm。 血 红 素 既是 酶 的 电 活 性 中 心 ， 也 是 其 氧化 还 原 催化 中 心 。 它 在 室 
温 下 很 稳定 ， 且 价格 便宜 ， 容 易 制 得 ， 是 过 氧化 物 酶 中 商品 化 最 早 ， 应 用 范围 最 广 ， 最 常 被 
来 研究 和 讨论 的 一 种 。HRP 修饰 生物 电化 学 传感器 在 НО. аў, МЭТАЙ, K 
化 合 物 等 物质 的 测定 中 有 着 很 重要 的 作用 。 有 关 辣 根 过 氧化 物 酶 的 直接 电化 学 研究 如 表 9-13 
所 示 。 


辣 根 过 氧化 物 酶 在 不 同 修饰 电极 上 的 直接 电化 学 
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检测 原理 及 方式 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
辣 根 过 氧化 物 酶 固定 在 氧 0.1 mol/L 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 为 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 为 3.5 一 
化 石墨 烯 和 多 壁 碳 纳米 管 复 | 缓冲 溶液 (pH=5.7) | 3.41x10 "'mol/cm 293hmoyL， 检 出 限 为 1.17pmolL; 
合 材 料 修饰 的 玻 碳 电极 上 检测 Мамо, 时， 线性 范围 为 36— 1 
216hmolL， 检 出 限 为 12umol/L 
具有 生物 相 容 性 的 止 凸 棒 Ол тор. 磷酸 盐 检测 过 氧化 所 时 ， 线 性 范围 为 
石 修饰 的 玻 碳 电极 缓冲 溶液 pH=7.0) 5umol/L ~ 0.3mmoU/L ， 检 出 限 为 | 2 
5umol/L 
辣 根 过 氧化 物 酶 固定 在 4- 乙 Ол тор. 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 为 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 为 
燃 基 茶 基 薄膜 修饰 的 电极 上 缓冲 溶液 (pH=7.0) | 44x10-!mol/cm2, $ | 5.0x10 $—9.3x10 mol/L 3 
子 转移 速率 为 2.13s 
三 种 离子 液 [Emim][BF4]、 EE 6.0% 水 的 在 三 种 离子 液 中 
Bmim][BF4] 和 [Hmim][BF4] | 三 种 离子 液 中 的 氧化 还 原 峰 电位 4 
于 构成 辣 根 过 氧化 物 酶 差 依次 是 64.0mV、 
/Nafion 薄膜 修饰 的 玻 碳 电 极 72.0mV. 75.0mV 
Ж 29 e E П ва ¿y ГР LR 0.1 тој, 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 为 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 为 
饰 的 电极 缓冲 溶液 (pH=7.0) | 2.9x10 '!mol/cm2, $ | 5.0~ 700&molL. f H IEW 2.5umol/L | 5 
子 转移 速率 为 1.11s” 
羟基 础 灰 石 (HA)、 离 子 液 0.1 mol/L 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 为 检测 三 氧 乙 酸 时 ， 线 性 范围 为 1.6 一 















































1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 四 氟 硼 酸 | 缓冲 溶液 pH=3.0) | L74xlO?^mol/em, Hà | 18hmoyL， 检 出 限 为 0.53pmol/L; 























[BMIM]BF(4) 和 硫化 锅 纳 米 子 转移 系数 为 0.405, 检测 过 氧化 氨 时 ， 线 性 范围 为 100 一 | 6 
棒 (CdS) 组 成 的 复合 材料 修 电子 转移 速率 为 | 170.0hmoyL， 检 出 限 为 3.30hmol/L 
饰 的 碳 离 子 液 电极 0.65557! 

单 链 DNA 和 石墨 烯 修饰 的 0.1mol/L 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 为 


























玻 碳 电 极 HRP/ss-DNA/GP/GC | 缓冲 溶液 pH=7.0) | 为 9.48x10 ^mol/em^ | 115.5umol/L—9.25mmol/L 
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检测 原理 、 方 式 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
在 阳极 氧化 铝 薄 膜 (AAM) 0.05mol/L RA 电 沉 积 5h 效果 最 电 沉 积 Sh 后 ， 所 得 的 电极 检测 过 氧 
上 电 沉 积 金 形成 垂直 排列 的 | 的 磷酸 盐 缓 冲 浴 | 好 ,修饰 电极 表面 履 | 化 氨 的 灵敏 度 为 45.86hA L/(mol ст”), 
纳米 线 阵 列 电极 (NAEs) 液 (pH=7.0) 盖 度 为 248x10 "тоў | 线性 范围 为 0.42umol/L— 15mmol/L, 8 
сп”, 电子 转移 速率 为 | 检 出 限 为 0.42hmolL 
2225! 
PRR pl И 10 BB E +E E ЯЯ 磷酸 盐 缓 冲 溶 检测 过 氧化 氢 时 , 线性 范围 为 4.1x 
米 金 (GNSs) 和 TiO; 溶胶 的 纳 | Wi 10?—6.3x10 “той, Ж: JJ 5.9x 
米 复合 材料 上 ， 再 修饰 在 玻 碳 10 “по, 9 
电极 上 Nafion/HRP-GNSs-TiOQ)/ 
GCE 
辣 根 过 氧化 物 酶 固定 在 0.1 mol/L 含 饱和 TS d E SC f И, 线性 范围 为 5.0x 
CaCO;-AuNPs 无 机 复合 材料 | 氮 的 磷酸 盐 缓冲 107--5.2х10 “по, А8 У 1.0x | 10 
上 ， 再 修饰 在 电极 上 溶液 (pH=7.0) 10 ^ mol/L 
Nafion、 琼 脂 糖 凝 胶 和 离子 0.1mol/L 磷酸 盐 检测 过 氧化 氧 时 , 线性 范围 为 2.0x 
液 1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 四 氟 硼 | 绥 冲 溶液 (pH=7.0) 10 一 1.6x10 “molL， 检 出 限 为 1.2x i 
酸 ([bmim]PFe) 复 合 材料 修饰 10 mol/L 
的 玻 碳 电极 
ZnO 和 人 金 纳 米 颗 粒 复合 材 Ол тор. 磷酸 盐 电子 转移 系数 为 检测 过 氧化 所 时 ， 线 性 范围 为 
料 修饰 的 玻 碳 电极 缓冲 溶液 pH=7.0) | 0.5， 电 子 转移 速率 | 1.5x105 一 1.1x103molL， 检 出 限 为 | 12 
JJ 1.9457! 9.0х10 *mol/L 
壳 聚 糖 /溶胶 - 凝 胶 /多 壁 碳 不 同 pH 值 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 为 检测 过 氧化 所 时 ， 线 性 范围 为 4.8 
纳米 管 复 合 膜 修 饰 的 电极 Я а ў ж, | Q212020x10 mole | umol/L ~ 5.0mmol/L , Ж Hi DR jg 
0.1mol/LKCl 溶液 m， 电 子 转移 系数 为 | 1.4hmolL 13 
0.52， 电 子 转移 速率 
25(3.520.34)87! 
金 纳 米 颗粒 修饰 的 金 电极 0.1mol/L 磷酸 盐 T 
缓冲 溶液 DH=7.2) 
HRP/ 壳 聚 糖 /[C4mim][BF4] 0.1mol/L 磷酸 盐 电子 转移 速率 为 15 
复合 膜 修 饰 的 玻 碳 电极 缓冲 溶液 (pH=7.0) | (98+16)s !' 
a- FER t Я Ж Fr (ZrPNS)ÍZ 磷酸 盐 缓 冲 溶 电极 表面 覆盖 度 检测 过 氧化 氢 时 , 线性 范围 为 1.3x іё 
饰 的 玻 碳 电极 液 23 135x10 mol/em | 10 °—1.6x10 “пой, 
RUE И 0) BB B] л fE 1 0.05mol/L 磷酸 电极 表面 覆盖 度 检测 过 氧化 毛 时 ， 线 性 范围 为 
正 电荷 的 Ni-Al 镍 铝 双 层 状 | 盐 缓 冲 溶 液 (pH= | 为 6.80x10 "molem, | 6.00х107 ~ 1.92x10 “той, 48 H IR ig 
氧 氧 化 物 薄 片上 ， 再 修饰 在 | 7.0) 电子 转移 速率 为 | 为 4.00xl0 "molL 
玻 碳 电极 上 3.3657! 
Al 156 R Bü / АА ЖО 0.1 mol/L 磷酸 盐 电子 转移 系数 为 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 为 
(Clay/AuCS) 修 饰 的 玻 碳 电极 | 缓冲 溶液 pH=7.0) | 0.53, 电子 转移 速率 | 39umol/L ~ 3.1mmoUL ,. f ЊЕ Ж | 18 
#(2.95+0.20)8 ' 9.0umol/L 
垂直 型 то 纳米 阵列 0.2mol/L 磷酸 盐 电子 转移 系数 为 检测 过 氧化 氧 时 ， 线性 范围 为 5. 0х 
(NTAs) 修 饰 的 电极 缓冲 溶液 (pH=7.0) | 0.84, 电子 转移 速率 | 107 ~ 1. :0х107 “пой, 和 5,0х107 ~ | 19 
у 3.8257! 1.0х 10 “той, 
钛 酸 盐 纳 米 片 修饰 的 电极 0.1molL 醋酸 盐 电极 表面 覆盖 度 检测 过 氧化 氢 时 ， 线 性 范围 为 
缓冲 溶液 pH=5.4) | 为 8.5x10 !!mol/cm? | 2.1x10 5—1.85x10 “то, 检 出 限 为 26 
和 0.1mol/L 磷酸 盐 0.7x10 “то, 
绥 冲 溶液 pH=7.0) 
壳 聚 糖 / 单 壁 碳 纳米 管 修饰 0.1 mol/L 磷酸 盐 电子 转移 速率 为 检测 亚 硝酸 盐 时 ,线性 范围 为 25 一 ji 
的 玻 碳 电极 缓冲 溶液 OH=6.8) | 2355! 300hmoVL， 检 出 限 为 3umol/L 
DNA/ZrO» 修饰 的 金 电极 0.1mol/L 磷酸 盐 检测 过 氧化 所 时 ， 线 性 范围 为 22 
缓冲 溶液 DH=6.5) 3.5umol/L—10mmol/L, 检 出 限 为 0.8hmolL 
胶体 金 修 饰 的 碳 糊 电 极 0.1mol/L 磷酸 盐 电子 转移 速率 为 检测 糖 抗原 19-9(CA19-9) 时 ， 线 性 
缓冲 溶液 (pH=7.0) | 1.025" 范围 为 2~30U/ml, 检 出 限 为 1.37U/ml 
Ел (смс) | олло | 电极 表面 覆盖 度 | ”检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 为 
金 纳米 颗粒 修饰 的 电极 缓冲 溶液 (pH=7.0) | X 3.91x10 ^mol/cm? | 5.0x10-5 一 1.4x10-3molL， 检 出 限 为 | 24 

















4.01x10-7mol/L 
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二 氧化 钛 凝 胶 修 饰 的 玻 碳 0.1 mol/L 磷酸 盐 检测 人 血清 绒毛 膜 促 性 腺 激素 
电极 缓冲 溶液 DH=7.0) (HCG) 时 ， 线 性 范围 为 25 ~ | 25 

12.5mIU/ml， 检 出 限 为 1.4mIU/ml 

二 氧化 钛 凝 胶 修 饰 的 玻 碳 0.1mol/L 磷酸 盐 电子 转移 速率 为 检测 瘤 抗原 -125(CA125) 时 ， 线 性 范 3 
电极 缓冲 溶液 (pH=7.0) | (3.04+1.21)s 围 为 2~14U/ml， 检 出 限 为 1.29U/ml 

5,2/:5',2"-ВЕ Wy -3'- 32 R2 K 0.01mol/L 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 为 
合 物 (TCAP) 修 饰 的 玻 碳 电极 | 缓冲 溶液 (pH=7.4) H 12x10 "mol/cm?, | 0.3— 1.5mmol/L 57 

电子 转移 速率 为 
1.038! 

ATER KER) 或 0.1moVL 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 为 具有 催化 活性 , 可 电 催 化 还 原 氧 气 
EastmanAQ29 修饰 的 热 解 石 | 缓冲 溶液 (pH=7.0)、| (9.10+0.15)x10 "тој | 和 过 氧化 所 28 
墨 电极 0.1molL KCI 溶液 | cm ， 电 子 转移 速率 为 

(42+4)s! 

Au 溶胶 / 半 胱 胺 修饰 的 金 0.1mol/L 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 检测 过 氧化 所 时 ， 线 性 范围 为 
电极 缓冲 溶液 (pH=7.0) | 5 7.6<x10 !mol/cm? | 1.4umol/L 一 2.8mmoyL ， 检 出 限 为 | 29 

0.58umol/L 

碳 纳米 管 和 碳纤维 修饰 的 0.067mol/L. 磷酸 3G 
石墨 棒 电 极 盐 缓冲 溶液 pH=7.0) 
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《四 ) 418% 

WARK (Hemoglobin, Hb) 在 高 等 生物 体内 负责 运载 氧 。 它 是 由 两 条 o ЕЛИ ЕВЕ 
相互 结合 而 成 的 四 聚 体 ， 每 个 多 肽 链 称 为 一 个 亚 基 ， 每 个 亚 基 包含 一 个 环 状 血红 素 ， 故 一 个 
Hb 分 子 内 共 包 括 有 4 个 血红 素 辅 基 。 这 些 血红 素 辅 基 分 别 位 于 血红 蛋白 的 各 个 亚 基 的 裂 际 空 
МЕ. Hb 的 4 个 亚 基 相互 排列 紧密 ， 形 成 近似 球形 的 分 子 。Hb 的 相对 分 子 质量 约 为 66000, 
等 电 点 为 7.4， 分 子 大 小 为 5.0nmx5.5nmx6.5nm。Hb 的 亚 基 与 Mb 具有 非常 类 似 的 结构 ， 每 
个 血红 素 叶 啉 环 中 心 的 铁 原子 有 6 个 配 位 键 , 其 中 4 个 键 与 中 啉 环 上 的 N 配 位 ， 形成 一 个 平 





另外 离 血 红 素 平面 较 近 的 一 个 组 氨 玫 
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位 键 ， 故 通常 血红 素 铁 原 子 可 形成 5 АДС, 此 时 它 的 直径 较 大 , SB ARE CA TIPO ТЕТ. 
当 Hb 血红 素 铁 原子 аа рани 其 直径 缩小 ， 落 入 中 啉 环 平面 内 。 即 伴 
分 子 与 氧 的 结合 作用 。 但 是 Hb 是 一 个 四 聚 体 ， 它 的 整个 结构 要 比 Mb 复杂 得 多 ， 因 此 具 
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素 的 铁 原子 形成 一 个 轴 向 配 












































































































































































































































































































































































































































































































































































































































яла ”电化 学 生物 传感器 | s| 
Mb 所 没有 的 功能 ， 如 Hb 除 能 输 氧 之 外 还 能 运输 H* 和 COs。 尽管 它 不 具备 传递 电子 的 功能 ， 
但 由 于 对 其 结构 已 有 较 清楚 的 认识 及 其 廉价 易 得 ， 常 常 被 选 作 探讨 生物 大 分 子 行为 的 理想 模 
型 物 。 有 关 血 红 和 蛋白 的 直接 电化 学 研究 如 表 9-14 所 示 。 
血红 蛋白 在 不 同 修饰 电极 上 的 直接 电化 学 
生物 分 子 检测 方法 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
成 二 醛 (GA) ЈЕ 0.1mol/L 磷酸 盐 氧化 还 原 峰 电位 差 і 
修饰 的 金 电极 缓冲 溶液 (bpH=6.0) | 为 44mV 
石墨 烯 、 包 纳米 0.1molL 磷酸 盐 血红 蛋白 在 修饰 电 检测 过 氧化 氨 时 ,线性 范围 为 
颗粒 和 壳 聚 糖 构成 | 缓冲 溶液 pH=7.0) | 极 表面 的 覆盖 量 为 | 2.0x10 — 11x10 mol/L, iH 
的 复合 薄膜 材料 1.74x10 "mol/cm?, Ф | 限 为 6.6x10 “той, 2 
子 转 移 速率 为 0.86s ', 
电子 转移 系数 为 0.42 
聚 丙 烯 酰胺 -P123 O.Imol/L. 磷酸 盐 ПЕВАЊЕ ffi tB K Wu ЕЛЕН, 线性 范围 为 
中 孔 无 机 复合 薄膜 | 缓冲 溶液 (bpH=7.0) | 极 表面 的 覆盖 量 为 | 10x10 5—3.0x10?^moUL. ЊЕН | 3 
血红 看 修饰 的 玻 碳 电极 7.64x10 !'mol/cm? IEX 4.0x10 "той, 
壳 聚 糖 和 TiO | Олтол. 磷酸 盐 fit £L А И, 检测 过 氧化 氨 时 ， 线 性 范围 为 1 一 
ЖЕЉЕ ВМИ | 缓冲 溶液 (bH=7.0) | 极 表面 的 覆盖 量 为 | 1170hmoyL， 检 出 限 为 03hmolL 
修饰 的 玻 碳 电极 3.21x10 0molycm2， 电 
子 转移 速率 为 3.96s” 
不 同形 貌 ( 花 簇 0.1molL 磷酸 盐 花 簇 形 的 МО 微 球 检测 过 氧化 氧 时 ， 检 出 限 为 
形 、 球 形 和 核桃 | 缓冲 溶液 pH=7.0) | 与 其 他 两 种 相 比 较 ， | 0.68mmol/L 
形 ) 的 NiO 微 球 / 具有 较 好 的 吸收 血红 5 
离子 液 修 饰 的 碳 蛋白 的 能 力 ， 更 有 利 
糊 电极 于 电子 传递 
磁性 Fe3O,9AbO; O.1mol/L. 磷酸 盐 红 和 蛋白 在 修饰 电 Hb/Fe3O, AbOJ/MGCE 检测 过 氧 
血红 | 核 壳 纳 米 颗粒 修饰 的 | 缓冲 溶液 (pH=6.98) | 极 表面 的 覆盖 量 为 | 化 所 时 ， 线 性 范围 为 051 一 
(Hb) 玻 碳 电极 1.0x10 ' mol/cm2, ri | 11120hmoyL, 检 出 限 为 0.16humoyL; 
Wi zr 子 转 移 速 率 为 4.3s， Mb/Fe30,0 AbOJMGCE 检测 过 
(Mb) 电子 转移 系数 为 0.5 | 氧化 氮 时 ， 线 性 范围 为 043~ | 6 
ВЕК 15.8umol/L, 检 出 限 为 0.14humolL; 
氧化 物 HRP/Fe30,€ AbO/MGCE 检测 
(HRP) МАМЕА, БМ Л 0.85 ~ 
Ol.Sumol/L, ЖАНА 0.28umol/L 
血红 和 蛋 在 DMF 作 0.1molL 磷酸 血红 蛋白 在 修饰 电 HRP-DME/GP 检测 过 氧化 所 时 ， 
(Hb) F, 三 者 分 别 固 定 | 盐 缓 冲 溶 液 | 极 表 面 的 覆盖 度 为 | 线性 范围 为 Sx10 "—4x10 “той; 
Ла Ж | 在 普通 的 石墨 电 | (pH=7.0) 1.79x10 mol/cm?, rtt HRP-DMF/GP 检测 NaNO ЕУ, 
(Mb) 极 上 子 转移 速率 为 43s. | 线性 范围 为 Sx10 ^—4xl0 “той, | 7 
辣 根 过 电子 转移 系数 为 0.5 
氧化 物 酶 
(HRP) 
血红 E 蛋白 固定 在 琼 在 DMF 和 1- J 血红 蛋白 电子 转移 这 些 蛋 白质 修饰 电极 可 用 于 电 
(Hb) 脂 凝 胶 修 饰 的 玻 | 基 -3- 甲 基 咪唑 六 氟 | 速率 为 (0.81+0.11D)s , | 催化 还 原 三 氯 乙 酸 和 +BuOOH 
几 红 | 碳 电极 上 НЕТО рани] ГРЕЈЕ | 电子 转移 系数 为 0.45 
(Mb) 子 液 中 
辣 根 过 
氧化 物 酶 8 
(HRP) 
细胞 色 
Ж с 
过 氧化 
£z B 
fn £r & 三 者 分 别 吸附 0.Ітоі, 磷酸 Hb、Mb、Cyc c 在 | НЫ, Mb. Cyc c 修饰 电极 检测 过 
(Hb) 在 壳 聚 糖 - 金 纳米 | ik 2 jp ўў G | 电极 上 的 电子 转移 系 氧化 氮 的 线性 范围 分 别 为 0.74— 
А. zr # | 颗粒 修饰 的 金 电 | (pH=6.0) 数 分 别 为 0.60. 0.51. | I3mmol/L. 1.3— 13mmol/L.0.85— 
(Mb) 极 上 0.67 зато, ， 检 出 限 分 别 为 | ? 
细胞 色 6.4hmolL、1.8hmolL、9.8hmol/L 
= c 



































































































































































































































































































































































































































































































































| 40 分 析 化 学 手册 (4) 电 分 析 化 学 
生物 分 子 检测 方法 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
Ifi £T. 5 四 者 分 别 固定 0.1molL 磷酸 盐 Hb、Mb、HRP、 和 Cat Hb、Mb、HRP 的 修饰 电极 
(Hb) 在 纳米 尺寸 的 聚 | 缓冲 溶液 pH=7.0) | 电 活性 物质 在 修饰 电极 表 | 检测 Мамо 的 检 出 限 分 别 为 
肌 红 和 蛋 酰胺 树 校 状 薄膜 面 的 覆盖 度 (molcem”) 分 别 | 0.4mmol/L 、 0.8mmol/L 、 
(Mb) 修饰 的 热 解 石墨 为 3710, 10x10, 0.8mmol/L 0 
辣 根 过 氧 | 电极 上 33х107!!, 0.8810! ; 四 者 
化 物 酶 (HRP) 的 电子 转移 速率 分 别 为 
过 氧化 氢 酶 (476)! (5726) ! 
(Cat) (77218 | (23-3)! 
1- 丁 基 -3- 甲 基 0.1molL 磷酸 盐 电极 表面 的 覆盖 度 为 检测 三 所 乙酸 时 ， 线 性 范 
甲 基 咪 唑 四 氟 硼 | 缓冲 溶液 (OH=7.0) | 5.80x10-?molcm2， 电 子 | 围 为 0.2 一 10.3mmolL, 检 出 
酸 盐 / 壳 聚 糖 /ZrO。， 转移 速率 为 0.52s- 1， 电 | 限 为 66.7umolL 11 
复合 材料 修饰 的 子 转移 系数 为 0.34 
碳 糊 电极 
CuO 纳米 线 修 0.ІтоіЛ, 磷酸 盐 在 修饰 电极 表面 的 覆 检测 过 氧化 氧 的 灵敏 度 为 
饰 的 玻 碳 电极 缓冲 溶液 pH=7.0) 盖 度 分 别 为 (8.5240.032)x | 0.0576A - L/(cm? .mol), 线性 8 
10 molen 范围 为 10~~90pmol/L， 检 出 
BR 73 3.3umol/L 
РЕЗЕ MnO, 0.1mol/L 磷酸 盐 在 修饰 电极 表面 的 覆盖 CTS-MnO(2)-Hb/CILE 检 
修饰 的 碳 离子 液 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) | 度 为 5.86x10 "mol/cm", 测 三 氧 乙 酸 时 ， 线 性 范围 为 | 13 
电极 电子 转移 速率 为 0.406s!，| 0.5 一 16.0mmolL， 检 出 限 为 
电子 转移 系数 为 0.325 0.167mmol/L 
碳 纳米 管 /Nafion Ол тор. 磷酸 盐 电子 转移 速率 分 别 为 仿 测 过 氧化 氧 的 线性 范围 
修饰 的 玻 碳 电极 缓冲 溶液 (pH=7.0) | (3.37+0.5)5 ' 为 0.9— 17umol/L, 检 出 限 为 | 14 
0.4umol/L 
血红 蛋白 固定 0.1molL 磷酸 盐 电 活性 Hb 在 修饰 电 仿 测 过 氧化 所 时 ， 线 性 范 
在 MCM-41 修饰 的 | 缓冲 溶液 (bpH=7.0) | 极 表面 的 覆盖 度 为 2.54x | 围 为 5~310pmolWL， 检 出 限 | 15 
碳 离子 液 电极 上 10 то ст 为 5x10 “той, 
1- 丁 基 -3- 甲 基 0.1molL 磷酸 盐 仿 测 过 氧化 所 时 ， 线 性 范 
咪唑 六 氟 腾 酸 碳 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) 围 为 2x10 一 1.2x103mol/L， 16 
离子 液 电极 检 出 限 为 0.2umolL 
>ú Ж fli -DMF/ 0.1molL 磷酸 盐 电子 转移 速率 为 58.77s 亚 硝酸 盐 的 线性 范围 为 
LEA KE | 缓冲 溶液 pH=7.0) 5.5x10 7 —3.3x10 ?mol/L, 检 
血红 蛋 饰 的 玻 碳 电极 出 限 为 1.8x107 mol/L 17 
Hb-CS-DMF/GR/G 
CE 
CaCO; 纳米 颗 0.1molL 磷酸 盐 电子 转移 速率 为 1.98s! 检测 过 氧化 氢 时 ， 线 性 范 
粒 / 壳 聚 糖 复合 | 缓冲 溶液 pH=7.0) 围 为 5.0umol/L— 1.3mmol/L, i 
膜 修饰 的 碳 离子 检 出 限 为 1.6umol/L 
液 电 极 
金 纳米 颗粒 修 0.1molL 磷酸 盐 电 活性 Hb 在 修饰 电 Nafion/Hb/Au/CILE 检测 
饰 的 碳 离子 液 电 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) | 极 表面 的 覆盖 度 为 | 三 氯 乙 酸 时 ， 线 性 范围 为 
极 CAu/CILE) 2.62х10 ?molm2， 电 子 | 0.2 一 18.0mmolL， 检 出 限 为 | 19 
转移 速率 为 0.412s 1, $ | O.16mmol/L 
子 转移 系数 为 0.573 
Ag/Ag: V401 £ 0.1molL 磷酸 盐 在 修饰 电极 表面 的 覆盖 仿 测 过 氧化 所 时 ， 线 性 范 
合 膜 修 饰 的 玻 碳 | 缓冲 溶液 (bpH=7.0) | EX L6x10 поуст“, Њ | EX 1.0—120umol/L. А | 20 
电极 子 转移 速率 为 2.6s ”1 限 为 0.3umol/L 
碳 纳 米 片 修饰 0.1 mol/LBritton- 在 修饰 电极 表面 的 覆盖 检测 过 氧化 所 时 ， 线 性 范 
的 玻 碳 电极 Robinson(B-R) 绥 冲 | JE 15x10 "mol/cm?, ri | EX 0.5~30umol/L, 检 出 限 | 21 
溶液 (pH=7.0) 子 转移 速率 为 2.54s 7 为 0.05umol/L 
血红 蛋白 固定 0.15mol/L 磷酸 盐 检测 过 氧化 氢 时 , 线性 范围 
在 FeO ERR | 缓冲 溶液 (pH=8.0) 23 5.0x10? — 1.8x10 “то 和 5 
饰 的 玻 碳 电极 上 ， 1.8х107 ~ 6.8x10 ^mol/L, А 
形成 三 明治 结构 HIR 4.0x10 “той, 
FesO4-CS( 2 0.1molL 磷酸 盐 电极 表面 的 覆盖 度 为 仿 测 过 氧化 氧 时， 线性 范 
聚 糖 ) 修 饰 的 玻 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) | 1.13x10 "mol/cm?, 电子 | 围 为 5~90umol/L, HEIR | 23 





碳 电极 











转移 速率 为 1.04s-! 











为 5.0x10 "той, 








第 九 章 ”电化 学 生物 传感器 441 | 









































































































































































































































































































































































































































生物 分 子 检测 方法 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
水 溶性 CdTe 中 性 磷酸 盐 缓 冲 电极 表面 的 覆盖 度 大 检测 过 氧化 氢 时 ， 线 性 范围 
ferm 纳米 颗粒 修饰 的 | 溶液 2.63x10 ?mol/cm?, EF | 为 5.0x10 $—4.5x10 той, m 
TN 玻 碳 电极 转移 速率 为 0.068s !, Hi | 检 出 限 为 8.4x10 "той, 
子 转移 系数 为 0.59 
SWCNTs/CTA 0.1mol/L 磷酸 盐 Mb-SWCNT-CTAB 电极 Mb-SWCNT-CTAB 电极 检 
B 复合 材料 修饰 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) | 的 电子 转移 速率 为 | 测 过 氧化 氢 的 灵敏 度 为 
的 玻 碳 电极 (85.6+0.2)s*， 电 子 转移 系 | ОЦА .L/hnmol, 线性 范围 为 
数 为 0.52; Hb-SWCNTs- | 2.42x10?—1.67x10 “той, 
TES СТАВ 电极 的 电子 转移 速 | 检 出 限 为 8.07x10 “пой; 
(Hb) E 3:73(86.150.Ds !, НЕ | Hb-SWCNT-CTAB 电极 检测 
Wu МАЖА 052; HRP- | 过 氧化 所 的 灵敏 度 为 
(Mb) | SWCNTs-CTAB 电极 的 电 | 0.134A-L/umol, 线性 范围 为 | 25 
HA Зар У(89.1-60.2)5 1, | 2.36x10?—1.34x10 “той, 
化 物 酶 (HRP) 电子 转移 系数 为 0.50 检 出 限 为 7.87<x10 “то; 
HRP-SWCNTs-CTAB 电极 检 
Ju ph 5 45 mp my Ü uk Я 
0.20pA - L/umol, 线性 范围 为 
1.07x10 5—4.84x10 mol/L, 
Tz d IR Jg 3.57x10 том, 
水 溶性 氰 乙 基 Ол тор. 磷酸 盐 电极 表面 的 覆盖 度 为 对 一 氧化 所 有 很 好 的 催化 活 
纤维 素 CCEC) | 缓冲 溶液 pH-=7.0) | 21910 "тоуспу, EFE | 性 ， 线 性 范围 为 L1x10 | ç 
修饰 的 玻 碳 电极 移 速 率 k, 为 (1.1040.05)s ', 1.3x10 “mol/L 
电子 转移 系数 为 0.45+0.02 
3- 琉 丙 基 腾 酸 磷酸 盐 缓 冲 溶液 电子 转移 速率 k 为 检测 过 氧化 氢 时 ， 线 性 范围 
修饰 的 金 薄 膜 电 (15.82.0)! 为 7.8x10 5—9.1x10 "mol/L, 27 
极 Ti d N Jy 2.5x10 “той, 
碳化 二 氧化 钛 纳 0.1mol/L 栈 酸 盐 电子 转移 速率 有 为 108s7 检测 过 氧化 氢 时 ， 线 性 范围 
KE TiOXTNT/O) | 缓冲 溶液 (pH=5.0) 为 1.0x105 一 1.0x10mol/L， 28 
修饰 的 玻 碳 电极 Ts tH DR Jy 0.92umol/L 
32 p dE £F 4E X 0.1mol/L. 磷酸 盐 检测 过 氧化 所 时 ， 线 性 范 
(СМС) 和 二 氧化 | 缓冲 溶液 (bpH=7.0) EX 4— 64umol/L, 检 出 限 为 
钛 纳米 管 修饰 的 4.637x10 "пол, 29 
玻 碳 电 极 〈CMC- 
TiO»-NTs/GC) 
Laponite/CHT 0.1mol/L 磷酸 盐 电极 表面 的 覆盖 度 为 检测 过 氧化 氢 时 ， 线 性 范围 
CERHO ) 修饰 的 | 缓冲 溶液 (pH=6.0) | 5.410" "mol/cm? 3462x10 $—2.55x10?^mol/L, | 30 
玻 碳 电极 检 出 限 为 6.2x10-smolL 
血红 蛋 多 壁 碳 纳米 管 | 0.05mol/L NaCl Hb 在 修饰 电极 上 氧化 | ”SWCNT/Hb 修饰 电极 检测 
修饰 的 玻 碳 电极 | 溶液 .0.2molL 乙酸 | 还 原 峰 的 电位 差 为 69mV | 丙烯 酰 胶 时 ， 线 性 范围 为 
盐 缓 冲 溶液 pH= 1.0х107!! —1.0x10 “то, Ë а 
5.0) 出 限 为 1.0x10 "тор, 
无 挫 杂 的 纳米 0.1molL 磷酸 盐 电极 表面 的 覆盖 度 为 检测 过 氧化 氮 时 ， 线 性 范围 
金刚 石 (UND) 修 | 缓冲 溶液 pH=7.0) | 5.86x10 !!mol/cm2 X 0.5umol/L—0.25mmol/L, f; | 32 
饰 的 玻 碳 电极 出 限 为 0.4umolL 
氧化 硅 核 0.1molL 磷酸 盐 电子 转移 速率 k 为 检测 过 氧化 氢 时 ， 线 性 范 
和 薄 的 金 达 组 成 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) | (2.39+0.7)8 ' 围 为 Sumol/L— Immol/L, А 
的 纳米 壳 自 组 装 出 限 为 3.4umol/L На 
在 3- 氮 基 丙 基 三 | 
基 硅 烷 (APTES) 修 
饰 的 ITO 电极 上 
明胶 薄膜 修饰 0.ImoVL 磷酸 盐 氧化 还 原 峰 电位 为 60mV 检测 过 氧化 氧 时， 线性 范 
的 玻 碳 电极 缓冲 溶液 (pH=7.0) 围 为 5Oumol/L— 1.2mmol/L. | 34 
检 出 限 为 3.4x10 “той, 
K N NUN 0.1molL 磷酸 盐 电子 转移 速率 为 5.51s” 检测 过 氧化 氢 时 ， 线 性 范 
(PAM)/ 壳 聚 糖 复 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) 围 为 $ 一 420hmol/L 3s 
合 薄 膜 修 饰 的 玻 
碳 电极 
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生物 分 子 检测 方法 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
量子 点 CdS 修 Ол том. 磷酸 盐 电 活 性 Hb 在 电极 表面 的 检测 过 氧化 所 时 ， 线 性 范 
饰 的 石墨 电极 缓冲 溶液 (pH=7.0) | AEA 9.12x10 "mol/cm? | 围 为 Sx10 ~ 3х10 “пой, 36 
НЕ А 6x10 "том, 
血红 蛋白 通过 0.1molL 磷酸 盐 电极 表面 的 覆盖 度 为 检测 NO 时 ， 线 性 范围 为 
静电 引力 固定 在 酵 | 缓冲 溶液 pH=7.3) | 5.55x10 ?^mol/cm? 1.28— 14.4umol/L; T 
Ура E. Иг 检测 过 氧化 所 时 ， 线 性 范 
饰 在 玻 碳 电极 上 围 为 1.08 一 72.9umolL 
水 溶性 聚合 物 0.1mol/L. 磷酸 盐 电极 表面 的 覆盖 度 为 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 
聚 -a b-[N-(2- 6 | 缓冲 溶液 (pH=7.3) | 5.32x10 ''mol/cm?, 电子 | X 2.52x10 7 —6.30x10 “той, 
乙 基 )-L- 门 冬 胺 转移 速率 为 3.458! 38 
žk (PHEA) 修饰 
的 玻 碳 电极 
胶体 银 纳 米 颗 Ол том. 磷酸 盐 氧化 还 原 峰 电位 差 为 检测 亚 硝酸 盐 时 ， 线 性 范 
Tile | 缓冲 溶液 pH=7.0) | 66mV 围 为 0.2 一 6.0mmolL， 检 出 39 
胶 - 凝 胶 修 饰 的 限 为 34.0umol/L 
玻 碳 电极 
金 纳米 颗粒 修 Ол тор. 磷酸 盐 电极 表面 的 覆盖 度 为 检测 过 氧化 氢 时 ， 线 性 范围 
饰 的 玻 碳 电极 缓冲 溶液 (pH=6.8) | 2.0x10 'mol/cm?, ЊУ | 为 2.0x10 5—2.4x10 *mol/L, аб 
ӘЖЕ д 1.05571, # | ВИНА 9.1x10 “той, 
移 系 数 为 0.46 
聚 -3- 羟 基 丁 酸 0.1molL 乙酸 盐 电子 转移 速率 为 检测 过 氧化 氢 时 ， 线 性 范围 
(PHB) 修饰 的 石 | 缓冲 溶液 (pH=5.0) | 10.33s，， 和 转移 系数 为 | 为 б0х107~8.0х10 mol/L, 41 
墨 电 极 0.54 检 出 限 为 2.0x10 "то, 

Ai + EN ЖАЙ 0.1molL 磷酸 盐 Clay-(Hb/PSS), Œ 极 Clay-(Hb/PSS); 电极 检测 过 
Tro Ж Ж ZW | 缓冲 溶液 (pH=7.0) | 表面 活性 物质 的 覆盖 度 | МЕ, 线性 范围 为 0.001— 
(PSS) 组 成 的 纳 为 8.30x10 mol/cem”, 电 | 0.14mmoyL ， 检 出 限 为 db 
Ж fis W WES р HJ 子 转移 速率 为 (36+4)s- 1.0umol/L; 检测 亚 硝酸 钠 时 ， 

热 解 石墨 电极 线性 范围 为 0.04—4.0mmol/L, 
检 出 限 为 0.04mmol/L 
血红 蛋 二 甲 基 双 十 八 | олтол, 乙酸 盐 | ”电极 表面 的 覆盖 度 为 | ”检测 NO 时 ， 线 性 范围 为 
烷 Ж ія 化 £k | 缓冲 溶液 (pH=5.0) | 5.3x10 "mol/em?, EF | 1.0x10 一 3.0x105molL， 检 
(DOAB) 注 膜 修 转移 系数 为 0.77, 电子 转 | LER 2 5.0x10 "той, 
饰 的 石墨 电极 移 速 率 为 0.105! 
Te VE SEDE Ў 0.1molL 磷酸 盐 电极 表面 的 覆盖 度 为 检测 NO 时 ， 线 性 范围 为 
膜 (TEOS) 修 饰 的 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) | 1.8х10 ^mol/em?, 电子 转 | 5.0x10 5 一 7.0x10 *mol/L 44 
碳 糊 电极 HERH 1.5887! 
A 88 Е 8 Ол тор. 磷酸 盐 电极 表面 的 覆盖 度 为 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范 
糖 复合 薄膜 修饰 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) | 3.1x10 ! mol/cm2 EIX 6.5 一 230umolL， 检 出 | 45 
的 电极 限 为 5.1x10 “той, 
单 壁 碳 纳米 管 0.1mol/L. 磷酸 盐 电极 表面 的 覆盖 度 为 检测 三 氧 乙酸 、 亚 硝酸 盐 
/Hb 修饰 的 玻 碳 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) | 9.79Х107' чпоуст“ 和 过 氧化 氢 的 检 出 限 分 别 为 | 46 
电极 2.41umol/L. 0.30umol/L 和 
0.22umol/L 
三 种 电极 : A 0.1mol/L. 磷酸 盐 SPCE. MWCNT-SPCE SPCE. MWCNT-SPCE 和 
墨 电极 (SPCE)、 缓冲 溶液 (bpH=7.0) | 和 SWCNT-SPCE 三 种 电极 | SWCNT-SPCE 三 种 电极 检测 过 
多 壁 碳 纳米 管 修 的 电子 转移 速率 依次 为 | BA, 线性 范围 分 别 为 1 一 
饰 的 石墨 电极 0.50571, 2.7857! 和 4.065"; | 1000hmoyL、0.5 一 1000hmolL ds 
(MWCNT-SPCE) 电极 表面 覆盖 度 分 别 为 | 和 0.1 一 1000hmolyL。 检 出 限 分 
和 单 壁 碳 纳米 管 2.85x10 mol/cm?, 4.13x | 别 为 O.8umol/L, 0.4umol/L 和 
修饰 的 石墨 电极 10 mol/cm2 和 5.20х | O.lumol/L 
(SWCNT-SPCE) 10 !%mol/cm2 
中 孔 碳 FDU-15 0.1molL 磷酸 盐 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范围 
修饰 的 玻 碳 电极 缓冲 溶液 (pH=7.0) 为 2.0x10 —3.0x10 mol/L, | 48 
检 出 限 为 8.0x10 “той, 
3- ПБ Wi E? 0.1molL 磷酸 盐 АШМРА 和 AuwPT 修饰 电 检测 过 氧化 所 时 ， 线 性 范围 
(MPA)、1- 丙 硫 醇 | 缓冲 溶液 (bpH=7.0) | 极 表 面 覆盖 度 分 别 为 | 为 1.0xl10 “一 1.6xl10 той, 
(PT) 和 半 胱 胺 盐 17 Артоуст“, 45.5pmol/cm^; | 检 出 限 为 7.3x10 “той, 49 


酸 盐 (cys) 分 别 修 


饰 的 金 电极 

















在 Au/MPA 电极 上 的 电子 转 
移 速 率 为 0.49s 
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生物 分 子 检测 方法 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
铁 为 底 物 的 二 0.lmol/L Е Wë 电极 表面 覆盖 度 为 检测 过 氧化 氧 的 灵敏 度 为 
氧化 钛 薄片 CTNS) | 盐 缓 冲 溶液 (pH= | 5.06x10 ''mol/cm^, 电子 | 156mA - L/(mol сп), ТЕ 
修饰 的 电极 7.0) 转移 速率 为 4.1s 1 范围 为 2 一 65umolL, 检 出 限 
为 0.7umol/L 
BisTisOi> 微 球 0.02molL 磷酸 电极 表面 覆盖 度 分 别 为 念 测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范 
(NBTSMs) 修饰 | 盐 缓 冲 溶液 (pH= | 1.2x10-0molcm2， 电 子 转 | 围 为 2~430umol/L, EPR | 51 
的 玻 碳 电 极 7.0) 移 速 率 为 (20.0+3.8)s 为 0.46umol/L 
末端 为 磷酸 根 4.4mmol/L 磷酸 电极 表面 覆盖 度 分 别 检测 过 氧化 氢 时 ， 线 性 范围 
(—PO;H5)l] 3-55 | 盐 缓 冲 溶液 (pH= | 为 1.82x10 !*mol/cm2 Ж 2.5x10 5—3.0x10 "mol/L, 
两 基 础 酸 (MPPA) | 7.0) 检 出 限 为 8.0x10 "то, 52 
组 装 单 层 膜 修 
饰 的 电极 
导电 聚合 物 和 O.1mol/L 磷酸 电极 表面 覆盖 度 分 别 检测 过 氧化 氢 时 ， 线 性 范围 
蛋白 质 构成 的 复 | 盐 缓 冲 溶液 (pH= | X 5.37x10 "mol/em?, Hš | 为 2.2x10 7—3.52x10 mol/L, | 53 
合 膜 修饰 电极 7.4) 子 转移 速率 为 1.1s ! 检 出 限 为 2.2x10 “той, 
IL 红 蛋 白 和 酸 0.1mol/L 醋酸 电极 表面 覆盖 度 为 检测 过 氧化 氢 时 ， 线 性 范围 
处 理 的 多 壁 碳 纳 | 盐 缓 冲 溶液 (pH= | 4.7x10^mol/cm?, 电子 转 | 为 2.5x10 7 ~14х10 mol/L, 
米 管 复合 膜 在 1- 乙 | 5.0) 移 速率 为 (1.02+0.05)s-! 检 出 限 为 1.8x10 !mol/L 
dk-3-(3- — А ЈЕ 54 
基 丙 基 ) 碳 酰 二 3 
Z (EDC) 1E 修 
МР 饰 在 玻 碳 电 极 上 
3E EUG Y а l/l5mol/L 磷酸 电极 表面 覆盖 度 分 别 检测 过 氧化 氧 时， 线性 范 
ЖЕ 盐 缓 冲 溶液 (pH= | 为 5.89x10 "'mol/cm? Fi 73 1.0x10 7—4x10mol/L, | 55 
6.98) X iH IR 73 5x10 *mol/L 
UB 2 1 Іі O.1mol/L 磷酸 电极 表面 覆盖 度 为 3.55x 
的 玻 碳 电极 盐 缓 冲 溶液 (oOH= | 10 9тойст”, E 7184 56 
6.9) 速率 为 1.0257! 
БИ КЕ 0.01mol/L 磷酸 电子 转移 速率 为 5.19s” 
饰 的 热 解 石墨 电 | 盐 缓 冲 溶液 (pH= 57 
极 7.0) 
ЈЕНЕ 0.lmol/L 磷酸 电极 表面 覆盖 度 分 别 检测 NO; 的 线性 范围 为 
(KGM) 修饰 的 玻 | БЕТА А | 为 6.26xl0-1molcm2, 电 | 0.57~4.87mmol/L 58 
碳 电极 醇 的 混合 液 (pH= | 子 转移 系数 为 0.51, 电子 
7.0) 转移 速率 为 (28+6)s” 
壳 聚 糖 和 1- 丁 0.05molL 磷酸 电极 表面 覆盖 度 分 别 检测 三 氯 乙酸 的 线性 范围 
基 -3- 甲 基 咪 唑 四 氟 | 盐 缓 冲 溶液 (pH= | 为 6.31x10"!'mol/cm? 为 0.4— 56mmol/L 
硼酸 (BMIM . ВЕ.) | 7.0) 59 
组 成 的 复合 膜 修 饰 
的 玻 碳 电极 
量子 点 (CdSe- O.1lmol/L f Bë 氧化 还 原 峰 电位 差 为 检测 NO 时 ， 线 性 范围 为 
ZnS) 薄 膜 修 饰 的 | 盐 缓 冲 溶液 (pH= | 0.0058V 0.18—4.32umol/L; ^ 
玻 碳 电极 7.4) 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范 
围 为 6.3 一 35.28umol/L 
多 壁 碳 纳米 管 0.1mol/L 磷酸 Hb-MWCNT-Gel/GC НЬ-МҰСМТ-Се/СС, й 2. 
血红 看 凝 胶 和 离子 液 1. 丁 | 盐 缓 冲 溶液 (pH= | 电子 转移 速率 为 2.3s“"; | 蛋白 的 线性 范围 为 5umol/L— 
过 氧化 所 | 3-3- НАШИХ | 7.0) Cat-MWNTs-Gel/GC Œ | 0.1mmol/L 61 
BB catalase | 气 腾 酸 (BMIPF6) 子 转移 速率 为 3.5s ! 
修饰 的 玻 碳 电极 
一 种 天 然 油 脂 0.2mmol/L 醋酸 电极 表面 的 覆盖 度 为 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 范 
fer 〈 蛋 磷脂 ) 和 血红 | 盐 缓冲 溶液 OH= | 1.1х10 mol/cm2 围 为 10~100umol/L, 检 出 限 62 
а 蛋白 修饰 的 热 解 | 5.5) , 0.1mol/L 为 3.9umol/L 
石墨 电极 NaBr 溶液 
血红 和 蛋 碳 纳米 管 修饰 0.1mol/L 磷酸 Hb、HRP 和 GOD 三 者 的 
(Hb) 的 玻 碳 电极 (CNT | 盐 缓冲 溶液 pH= | 电子 转移 速率 分 别 为 
辣 根 过 氧 | GC) 6.9) (1.25+0.25)s `, (2.07+0.69)5 ! 63 
化 物 酶 (HRP) 和 (1.7440.42)s ! 


化 酶 (GOD) 
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生物 分 子 检测 方法 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 
聚 乙 烯 基 磺 酸 0. 1mol/LpH-5.5 电极 表面 的 覆盖 度 为 检测 三 氯 乙酸 的 线性 范围 
钠 (PVS) 和 血红 蛋 | 的 缓冲 溶液 ， | (9050.5)x10 "'mol/em? ，| X 3.9—24.6mmol/L, 45 tif 
交替 层 层 吸 附 在 | 0.1mol/L KBr 溶液 | 电子 转移 速率 为 (56+4)s- | 为 3.9mmol/L 
热 解 石墨 电极 上 
血红 蛋 将 То, 纳米 0.1mol/L 磷酸 盐 对 H20， 有 良好 的 电 催 化 响 
片 作为 载体 固定 血 | 缓冲 溶液 pH=5.0) 应 ， 线 性 响应 范围 为 
HAEA (Hb), 制备 SOumol/L-—2.2mmol/L. А91] 
得 到 Hb/Tioss 0/4 ВА 20umoU/L, R BW HE Jy 
米 片 修饰 的 热 解 石 10uA · L/(mmol - cm?) 
5 (PG) 电极 























silk fibroin(SF) 0.1mol/L 磷酸 盐 四 种 蛋白 在 修饰 电极 Mb-SF 电极 、Hb-SF 电极 、 
修饰 的 石墨 电极 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) | E Bü $E ss BE ¿p WD 7g | HRP-SF 电极 、Cat-SF 电极 检 


















































































































































肌 红 蛋 5.46x10 ^ mol/cm?, 测 过 氧化 氧 的 线性 范围 依次 为 
(Mb) 35x10"! mol/cm?. 3.54x10 $— 8.53x10 том 
血红 蛋 1.24x10  mol/cm?. 2.56х10 “~ 9.08x10 “той, 
(Hb) 0.627x10 molem? 电子 迁 | 2.02106 3.54x10 пој, 
PORTH 移 速率 依次 为 L3428!. | 2.50x10 $— 1.58x10 “mol/L; 
ТЕ =l ui ex Е - З РРА 
аа 1.967871, 0724s. 03375" | 四 种 电极 检测 NO; 的 线性 范 
des. 围 依次 为 25x10 ~ 1.36x 
过 氧化 物 10 molL、2.33x10“ 一 1.47x 
酶 (CaD 10 2mol/L. 1.85x102—1.38x 
10 mol/L. 2.52x10?— 1.38х 
10 ?mol/L 
Mag 壳 聚 糖 (CS) 修 0.1mol/L B$ Bë 四 种 蛋白 在 修饰 电极 Mb-CS 修饰 电极 检测 МО» 的 
(Mb) 饰 的 热 解 石墨 电 | 盐 绥 冲 溶液 (pH= | 上 的 覆盖 度 分 别 为 9.33x | 线性 范围 为 0.1 一 3.0mmoyL,， 1 
Im ZT E T 7.0) 10 !!mol/em? 、 2.22х | 出 限 为 0017mmolL; 
L ZL #E -11 $ 
(Hb) 10 molem ~ 381x | HRP-CS 修饰 电极 检测 过 
辣 根 过 氧 10 mol/cm ~ 126х | 氧化 氧 的 线性 范围 为 0.08— 
10 поуст ; 电子 迁移 
化 物 酶 (HRP) пост”; 8T | 0.9mmol/L 
过 氧化 物 速率 依次 为 (82+22)s、 
T 2 (104+34)8 | (106+34)8 
(Cat) (40+7)5 
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氨基 酸 组 成 
































RAR., АМ. WARA RARE EE 
(Flavinadenine dinucleotide, БАР) 作为 辅 基 , 是 
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分 子 中 含有 2 TH 
GOD 的 活性 中 ， 











Ùo GOD 的 等 电 





RAAR, 
A ILIZ H R 
点 为 4.1 一 4.3， 


从 不 同 物质 中 纯化 所 得 的 GOD 分 子 量 不 同 ， 以 黑 曲霉 的 GOD 为 例 ， 其 分 子 量 为 160kDa， 








分 子 为 二 聚 体 ， 每 个 ， 








基 为 70kDa， 























的 前 导 肽 。 分 子 结 
的 构 型 。 

高 纯度 GOD 为 淡 
较 宽 的 温度 稳定 范 
此 外 ，GOD ien] f£ 
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ИЕ. GOD 具有 
































583 个 氨基 酸 残 基 构 成 , 包括 一 个 
构 中 包含 8 个 糖 基 化 位 点 及 1 分 子 的 辅酶 FAD，FAD 





非常 高 的 催化 专 一 性 ， 如 
率 高 160 f£. GOD 对 碳水 化 合 物 水 解 
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色 粉 末 ， 易 溶 于 水 ， 在 pH=45—7 之 间 有 一 段 稳定 的 活性 
(30—60?C) 。GOD 是 双 底 物 人 
化 2- 脱氧 -D- 





























的 结合 


区 域 ， 

















































































































| 22 个 氨基 酸 组 成 
可 改变 GOD 


具有 





判 剂 ， 主 要 催化 底 物 为 6-D- 葡 萄 糖 ， 
萄 糖 、D- 甘 露 糖 、D- 半 乳糖 、D- 木 糖 的 氧化 ， 但 对 后 三 者 的 
对 5- 和 葡萄 糖 的 催化 效率 要 比 а- RT АЕ КЛЕК 


酶 有 抵抗 性 ， 铜 离子 和 其 他 筑 基 五 合剂 对 酶 的 活性 有 抑 




















































































































制作 用 ， 阿 拉 伯 糖 是 酶 的 竞争 性 抑制 剂 。 有 关 和 葡萄 糖 氧化 酶 的 直接 电化 学 研究 如 表 9-15 所 示 。 
葡萄 糖 氧化 酶 在 不 同 修饰 电极 上 的 直接 电化 学 
检测 原理 、 方 式 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
ZnO/Cu 纳米 复合 材 0.1mol/L 磷酸 盐 电子 转移 系数 为 2.6, 电子 检测 葡萄 糖 时 , 线性 范围 为 1 一 i 
料 修 饰 的 电极 缓冲 溶液 (pH=7.4) 转移 速率 为 (0.67+0.06)s” 15mmol/L， 检 出 限 为 0.04mmol/L 
碳 纳米 管 和 银 纳米 颗 0.1mol/L 磷酸 盐 电子 转移 速率 为 3.6s 检测 葡萄 糖 时 ， 线 性 范围 为 
粒 修饰 的 玻 碳 电极 缓冲 溶液 (pH=7.0) 50.0umol/L— 1.1 mmol/L, T5 tH [f 2 
为 17.0umol/L 
一 维 分 层 结构 的 0.1mol/L 含 饱 和 ЊЕ xe od dE шш 检测 葡萄 糖 的 灵敏 度 为 
TiOX1DHSTiO;) 修饰 的 | 氮 的 磷酸 盐 缓 冲 溶 | 6.86x10 ?^mol/cm?, "if | 9.90uA - L/(mmol - cm°), 检 出 限 3 
电极 液 (pH=7.4) 转移 速率 为 7.87 Ж 1.29umol/L 
纳米 薄片 状 Sas 修饰 0.1mol/L 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 检测 葡萄 糖 的 灵敏 度 为 
的 玻 碳 电极 (GCE) 缓冲 溶液 (pH=7.0) 1.60x10 mol/cm*， 电 子 | 7.6+0.5тА .L/(mol. сто), ТЕ á 
转移 速率 为 3.685! 范围 为 2.5x105 一 1.1x103molL， 
检 出 限 为 1.0x10-5moJL 
壳 聚 糖 - 硼 掺 杂 的 碳 包 0.1mol/L 磷酸 盐 检测 葡萄 糖 时 ， 线 性 范围 为 
履 的 钊 (BCNi) 纳 米粒 子 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) 2.50x105 一 1.19x103molL， 检 5 
修饰 电极 出 限 为 8.33x10 5mol/L 
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检测 原理 、 方 式 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
K -1- Z Ms dk -3- ] d 0.1mol/L 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 为 检测 葡萄 糖 的 灵敏 度 为 
咪唑 省 /石墨 烯 复合 材料 | 缓冲 溶液 (pH=6.5) 1.45x10 '' mol/cm? 0.767А -L/(mol«cm?), ERAY | 6 
修饰 的 玻 碳 电极 0.267mmol/L 
^H =ë M -CaS(G-CdS) Я 磷酸 盐 缓 冲 溶液 电子 转移 速率 为 3.68s”! 检测 葡萄 糖 时 ,线性 范围 为 2.0 一 了 
米 复合 材料 修饰 的 电极 16mmolL， 检 出 限 为 0.7mmolL 
葡萄 糖 氧化 酶 和 聚 乙 0.1mol/L 除 氧 的 电极 表面 覆盖 度 为 PEL(GOD/PED4/CNT/GC А 
烯 亚 胺 (PED 自 组 装 在 多 | 磷酸 盐 缓 冲 溶液 | 47x10 ! mol/cm? Ju яў а Я ND. R VD BEN Я 
壁 碳 纳米 管 修 饰 的 玻 碳 | (рн=7.0) 106.57А - L/(mmol • сто), 检 出 
电极 上 限 为 0.05mmol/L 
碳 纳米 管 和 二 氧化 硅 磷酸 盐 缓 冲 溶液 电子 转移 速率 为 A.89s ! 检测 抗体 CA15-3(anti-CA15-3) 
@ TER ME >ú 25 I 8 时 ， 线 性 范围 为 0.1 一 160U/ml， 
材料 修饰 在 玻 碳 电极 表 检 出 限 为 0.04U/ml 9 
面 ， 再 修饰 上 一 层 Pt 28 
ЖЕ 
AE 9) T Wa G) E 0.1mol/L. 除 氧 的 电极 表面 覆盖 度 为 GOD/PIL-CNTs/GC 检测 葡萄 
T AN Ж Ў (PIL-CNTs)4E | 磷酸 盐 缓 冲 溶 液 | 4.30x10 ?mol/cm? 糖 时 , 灵敏 度 为 0.853uA -L/mmol, 10 
饰 的 玻 碳 电 极 (pH-7.0) 线性 关系 为 0.05 一 6mmolL 
laponite 凝 胶 修饰 的 Ото. 磷酸 盐 电子 转移 速率 为 laponite/GOD/GCE 检测 葡萄 糖 
玻 碳 电极 缓冲 溶液 (pH=5.0) | 6.52s'， 电 子 转移 系数 为 | 时， 灵敏度 为 (4.8+0.5)nA + L/ 
0.50 (mmol · cm2)， 线 性 范围 为 2.0x 11 
10? ~ 19x10?moVL , А9 Hil. S 
1.0x10 “той, 
葡萄 糖 氧 化 酶 (GOD)/ 磷酸 盐 缓 冲 溶液 电子 转移 速率 为 2.83s 1! 检测 葡萄 糖 时 ， 有 灵敏 度 为 
石墨 烯 / 壳 聚 糖 纳米 复合 37.9ЗрА - L/mmol cm， 线性 | |, 
材料 修饰 的 玻 碳 电极 范围 为 0.08—12mmol/L, 检 出 限 
为 0.02mmol/L 
MWCNTsGSnO;-Au 0.05mol/L 磷酸 盐 检测 葡萄 糖 时 ， 线 性 范围 为 
复合 材料 修饰 的 玻 碳 电极 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) 4.0 一 24.0mmol/L， 检 出 限 为 3 
5umol/L 
£ 18 2 B CALO E O.Imol/L 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 为 检测 葡萄 糖 时 ， 线 性 范围 为 
(CNx-MWNTs) 修饰 的 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) 7.52х107'%по/ст> 0.02 —1.02mmol/L, Ж Hi [M 7j 4 
电极 0.01mmol/L 
PVP 保护 的 石墨 烯 和 0.05mol/L 磷酸 盐 检测 葡萄 糖 时 ， 线 性 范围 为 
聚 氮 丙 啶 功能 化 的 离子 | 缓冲 溶液 (pH=7.4) 2 一 14mmol/L 
液 形成 的 复合 材料 修饰 
的 玻 碳 电极 
HS-PDPA 修饰 的 电极 0.1mol/L 磷酸 盐 电子 转移 速率 为 2.25s- 检测 葡萄 糖 时 ， 灵 敏 度 为 
缓冲 溶液 (pH=7.0) 1.77uA - L/(mmol - ст”), 线性 范 6 
围 为 1 一 28mmolL， 检 出 限 为 
0.05mmol/L 
ПЕЊЕ Маро, 纳米 磷酸 盐 缓 冲 溶液 电子 转移 速率 为 5.0s”! 检测 葡萄 糖 时 ， 线 性 范围 为 
颗粒 修饰 的 玻 碳 电极 0.15 ~ 10mmoyL ， 检 出 限 为 7 
0.08mmol/L 
四 面 锥 形 多 孔 ZnO 0.1mol/L 磷酸 盐 电子 转移 速率 为 检测 葡萄 糖 时 ， 线 性 范围 为 
(TPSP- ZnO) 修 饰 的 玻 碳 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) (7.5+0.4)5' 0.05 —8.2mmol/L ， 检 出 限 为 8 
电极 0.01mmol/L 
单 壁 碳 纳米 管 和 壳 聚 0.1mol/L 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 为 1.3x 检测 葡萄 糖 时 ， 线 性 范围 为 
糖 复合 膜 修饰 的 电极 缓冲 溶液 (pH=7.4) 10 mol/cm?, 电子 转移 速 | 1 ~ 10mmoyL ， 检 出 限 为 9 
ZRH 3.08 5, 电子 转移 系数 | 0.01mmol/L 
为 0.58 
硼 挫 杂 的 矶 纳米 管 修 0.1mol/L 磷酸 盐 检测 葡萄 糖 时 ， 灵 敏 度 为 
饰 的 玻 碳 电极 (BCNTs/ | 缓冲 溶液 (pH=6.98) 111.574A - L/(mmol - ст”), £& 3d 
GO) 性 范围 为 0.05—0.3mmol/L, Ж 
出 限 为 0.01mmol/L 
SDBS/MWCNTs 修饰 0.03mol/L 磷酸 盐 21 
的 金 电 极 缓冲 溶液 pH=6.98) 

















检测 原理 、 方 式 


检测 条 件 
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CdTe 量子 点 、 碳 纳米 管 
CNTs, Nafion 和 葡萄 糖 氧化 





0.05mol/L 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 为 
缓冲 溶液 (pH=6.0) 8.77x10 !mol/cm? 








检测 葡萄 糖 时 ， 有 灵敏 度 闪 
0.834ЦА - L/mmol 






















































































酶 (GOD) 混 合 溶液 修饰 的 玻 а 
碳 电 极 (GOCdTe/CNTs 
金 纳米 颗粒 /N,N- 二 甲 基 0.05mol/L 磷酸 盐 检测 葡萄 糖 时 ， 线 性 范围 为 
酰胺 /1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 | 缓冲 溶液 (pH=5.0) 1.0x107 ~ 1.0x10 “той, 和 
唑 六 所 磷酸 (BMIMPFo) 复 2.0x10- 一 2.0x10-5mol/L 23 
合 材 料 修饰 的 玻 碳 电极 
NAs-DMF-GOD(BMIMPE;) 
IGC] 
六 角形 介 孔 二 氧化 硅 O.Imol/L 磷酸 盐 电子 转移 速率 为 检测 葡萄 糖 时 ， 线 性 范围 为 
侈 饰 的 玻 碳 电 极 缓冲 溶液 (pH=6.1) (4.750. 10)ж1073/5“! 0.32—15.12mmol/L, f$ ТЕ У | 24 

















0.18mmol/L 












































直径 大 约 为 10nm 的 不 含 氧 的 磷酸 盐 检测 葡萄 糖 时 ， 有 灵敏 度 为 
胶体 金 和 双 十 六 烷 基 础 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) І.14рА -L/mmol, 线性 范围 为 0.5 一 35 
酸 盐 (DHP) 复 合 材料 修 9.3mmol/L， 检 出 限 为 0.ImmolL 
饰 的 石墨 电极 
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(六 ) 过 氧化 氨 酶 

















топ, 2009, 25: 883. 





МУЛЕН Ссагајаве) 是 一 种 广泛 存在 于 各 类 生物 体 中 的 酶 ， 它 是 一 类 抗 氧化 剂 ， 其 作 






























































j 是 催化 过 氧化 氧 转化 为 水 和 氧气 
个 氨基 酸 残 基 ; 并 且 每 个 














,过 氧化 氧 酶 是 一 个 同 源 四 要 











аа 点 都 含有 一 个 中 啉 血红 素 基 团 ， 典 型 过 氧化 氢 酶 由 


70 一 460 个 和 氨基酸 残 基 组 成 ， 跨 越 4 

















AUR, 每 一 个 亚 基 含 有 超过 500 















































结构 域 。 天 然 的 典型 过 氧化 氧 酶 活性 位 点 以 高 度 自 旋 














Fe Ш) 形式 存在 ， 它 可 以 与 过 委 




















从 而 与 过 氧化 所 的 氧 原子 结 





合 形成 





























复合 物 [又 在 另 一 个 分 子 的 








过 氧化 


























完成 一 个 催化 循环 。 有 关 过 

















氧化 所 
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过 氧化 氨 酶 在 不 同 修饰 电极 上 的 直接 电化 学 




















化 揽 形 成 复合 物 1 ， 铁 原子 在 这 个 过 程 中 央 去 个 电子 ， 
氧 代 铁 部 分 ,同时 路 啉 环 也 失去 一 个 电子 形成 下 阳离子 基 ， 
氧 电子 还 原 下 转变 成 天 然 状 态 ， 即 三 价 铁 形式 状态 ， 最 终 
酶 的 直接 电化 学 研究 如 表 9-16 所 示 。 





































































































生物 分 子 检测 原理 、 方 式 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
安 功 能 化 的 多 壁 碳 纳 0.ІтоіЛ, 磷酸 电子 转移 速率 检测 过 氧化 氢 的 灵敏 度 
氧化 氧 栈 米 管 和 离子 液 1- 丁 基 -3- | dh 缓 п й | 为 2.23s ,电子 转 | J 49nA -L/nmol, 线性 范 i 
TRAE 基 咪 唑 四 氛 硼 酸 组 成 的 | (pH=7.0) 移 系 数 为 0.45 围 为 8.6 一 140nmol/L， 检 
复合 材料 修饰 在 电极 上 出 限 为 3.7nmol/L 
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续 表 
生物 分 子 检测 原理 、 方 式 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
双 十 二 烷 基 二 甲 基 省 化 0.05mol/L 磷酸 电极 表面 覆盖 检测 过 氧化 所 的 灵敏 度 
tk (DDAB)Nafion/ Ж RE | 盐 缓 冲 溶液 EH 73.0pmol/cm? | X 35.62uA -L/(mmol .cm2)， 
2 Ж E (MWCNTSs-NF) ££ 线性 范围 为 0.5 一 1.2mmoyL 2 
合 材 料 修 饰 的 玻 碳 电极 
MWCNTs NF-DDAB/CAT) 膜 
氧化 镍 修饰 的 玻 碳 电 0.1molL 磷酸 盐 电子 转移 速率 检测 过 氧化 氢 时 , 线性 范 
极 缓冲 溶液 (pH=7.0) | 203.7+0.1)s ' 围 为 1umol/L— 1mmol/L 
多 壁 碳 纳米 管 修饰 的 0.1molL 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 
玻 碳 电极 缓冲 溶液 pbH= 70) | X 24x10 molen, 
电子 转移 速率 为 4 
80s ,电子 转移 系数 
为 0.4 
单 壁 碳 纳米 管 修饰 的 0.1molL 磷酸 盐 检测 过 氧化 所 的 灵敏 度 
电极 缓冲 溶液 pH= 5.0) 73 16.625цА -L/mmol, 线性 5 
范围 为 0.02— 1.2mmol/L, 
检 出 限 为 5.0x10 "той, 
多 壁 碳 纳米 管 修饰 的 0.1 mol/LTris-HCl 电子 转移 速率 为 
玻 碳 电极 (MWCNTs/GC) | 缓冲 溶液 pH= 7.0) | 1.075! 
过 氧化 氧 酶 单 壁 碳 纳 米 管 修饰 的 O.05moV/LTEBesE | ”氧化 还 原 峰 电位 线性 范围 为 8.0x10“ 一 
金 电 极 (SWNTs/Au) 缓冲 溶液 (pH=5.9) | 差 为 32mV 8.0x10 “mol/L， 检 出 限 为 | 7 
4.0x10 °mol/L 
单 壁 碳 纳米 管 、 金 纳米 0.1moVL. 磷酸 盐 电 子 转移 速率 为 
颗粒 、 过 氧化 氢 酶 、 Nafion | 缓冲 溶液 pH=6.98) | (1.3870.1)5', Hi 
复合 膜 修饰 热 解 石墨 电极 子 转移 系数 为 0.49 8 
(Nafion/CAT-GNP/MWC 
NT/PG) 
yú Я h tu 3: НУ ë. BE pK 0.1mol/L 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 检测 过 氧化 所 的 灵敏 度 为 
纳米 管 修饰 的 玻 碳 电极 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) | 为 164x10 molen, | 632hA .Limmol， 线 性 范围 为 
电子 转移 速率 为 | 5.0х107 —5.0x10 mmol/L, 
118s ， 电 子 转移 系 | 检 出 限 为 2.5umol/L; 检 9 
数 为 0.74 测 亚 硝酸 盐 的 灵敏 度 为 
19.74uA . L/mmol， 线 性 范 
ЕА 0.05 —1.1mmol/L, 检 出 限 
7320umol/L 
聚 丙 烯 酰胺 (PAM)7 0.1molL 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 为 
凝 胶 修饰 的 热 解 石墨 电 | 缓冲 溶液 (pH=7.0) | Q.3630.04)x10 "m if 
极 ol/cm?, 电子 转移 速 
率 为 (29+4)s ! 
大 豆 过 氧化 DMPC 薄膜 修饰 的 热 0.02molL 磷酸 盐 HRP、Cyt c、SP、 
物 酶 (SP) 解 石墨 电极 缓冲 溶液 (pH=6.0) | Mb. Cat 在 修饰 电 
МА A 极 表面 的 覆盖 度 
(Cat) (тоўст?) 4 18х107, 
PAR А ME 2.1x10 9, 2.0x10 9, 11 
物 酶 (HRP) 17х109, 9.0х107!! 
细胞 色素 с 
(Cyt c) 
肌 红 蛋白 Mb) 
PNM 复合 膜 修饰 的 O05moVL 磷酸 盐 | ”三 者 在 电极 表面 Hb-PNM/GC, Mb-PNM/GC, 
玻 碳 电极 缓冲 溶液 pH=7.0) | 的 覆盖 度 依 次 为 | Cat-PNM/GC 检测 过 氧化 氢 
PNM: 聚 (V- 异 两 基 丙 2.07x10 "mol/em?, | 的 线性 范围 (kmoVD) 依 次 为 
血红 蛋白 (Hb) | 烯 酰胺 - 联 -3- 甲 丙烯 酰 1.94x10 "'mol/em^, | 0.19 — 1.53. 0.19 — 1.53. 
肌 红 蛋白 (Mb) | 氧 基 - 丙 基 - 三 甲 氧 基 硅 1.43x10 !'mol/cm?; | 1.67~35.2; Hb-PNM/GC 检 ій 
TALAM | be 电子 转移 速率 依次 | 测 三 氧 乙酸 的 线性 范围 为 





(Cab 





























73 16.05, 20.08 1、 
17057; 电子 转移 
系数 依次 为 0.496、 








1.48 








6x10 ?^—1.114x10 ^mol/L 





0.50. 0.51 
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等 的 直接 电化 学 研究 的 文献 也 有 很 多 ， 如 表 9-17 所 示 。 
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氧化 还 原 酶 以 外 ， 有 关 洪 酶 Glaccase) 、 乳 酸 脱氧 酶 (lactate dehydrogenase) 























































































































































































































ле 9-17 其 他 氧化 还 原 酶 的 直接 电化 学 
生物 分 子 检测 原理 及 方式 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
MPA 修饰 的 金 电 0.1molL 磷酸 盐 缓冲 氧化 还 原 峰 电位 差 检测 多 巴 胺 时 , 线性 范 
极 溶液 (pH=7.0) 为 95mV 围 为 0.5 一 13.0hmolL 和 i 
47.0—430.0umol/L, 检 出 
限 为 29.0n mol/L 
(PDATT/Den(AuNPs)/ 0.1molL 磷酸 盐 缓冲 电子 转移 速率 为 检测 儿 茶 素 时 , 线性 范围 
laccase) 玻 碳 电极 溶液 (pH=7.0) 1.2857! J3(0.1—10)umoVL, 检 出 限 | 2 
TER 73(0.05::0.003)umol/L 
Nafion/Sonogel- 0.1molL 醋酸 盐 缓冲 单个 漆 酶 (LAC) 的 
Carbon 生物 电极 溶液 (pH=5.0) 修饰 电极 和 双 酶 漆 酶 - 
BE за Bë Й (LAC-TYR) 
的 修饰 电极 电子 转移 3 
速率 分 别 为 6.19s 、 
8.52s ;电子 转移 系数 
分 别 为 0.64、0.67 
二 氧化 钛 纳米 颗 0.03mol/L 磷酸 盐 缓 冲 氧化 还 原 峰 电位 差 检测 乳酸 时 ,线性 范围 
粒 和 硅 溶胶 凝 胶 修 | 溶液 (pH=7.0) 为 160mV 为 1.0~20umol/L, d$: | 4 
饰 的 金 电极 限 为 0.4umol/L 
硅 溶胶 - 凝 胶 膜 修 磷酸 盐 缓 冲 溶液 电子 转移 系数 为 检测 乳酸 时 , 线性 范围 为 
饰 的 金 电极 0.79， 电 子 转移 速率 | 20x10 —3.0x10 mol/L, 5 
7332s 检 出 限 为 8.0x10 под, 
尿酸 羧基 化 的 单 壁 碳 0.1molL 磷酸 盐 缓冲 电子 转移 系数 为 
纳米 管 组 装 在 金 电 | 溶液 (pH=7.4) 0.52， 电 子 转移 速率 6 
极 表 面 形 成 网 状 电 常数 为 0.43s! 
极 
微 过 氧化 多 壁 碳 纳米 管 修 0.1mol/L i$ EZ #k £X 电极 表面 覆盖 度 为 检测 过 氧化 氧 时 ， 线 性 
物 酶 (MP-11D) | 饰 的 Pt 微 电 极 冲 溶液 pH=7.0) 1.8x10 molycm  ， 电 | 范围 为 3.3~38.4hmol/L， 7 
子 转移 系数 为 0.39, 电 | 检 出 限 为 0.7hmol/L 
子 转移 速率 为 78s! 
微 过 氧化 裸 的 金 电极 、 铂 电 0.1mol/L 四 丁 基 高 电子 转移 速率 分 别 为 
物 酶 的 咪唑 | 极 和 玻 碳 电极 氯 酸 铵 的 二 甲 基 亚 砚 | (8.7+01)х10 cm/s(Au). 8 
复合 物 (im- 溶液 (7.2+1.3)х10 “ста 和 
MP-11) (5.7+1.0)x10 cm/s(GC) 
ЗС Я, 单 壁 碳 纳米 管 修 0.05mol/L 磷酸 盐 缓 电极 表面 覆盖 度 为 Š 
化 酶 (XOD) | 饰 的 金 电极 冲 溶液 (pH=7.0) 1.2x107"°mol/cm? 
Ji, fü PUT 金 电 极 、 热 解 石墨 DgAOR 固定 在 电极 在 热 解 石 墨 电极 和 
醛 氧化 还 原 | 电极 和 玻 碳 电极 表面 或 在 溶液 中 ， 玻 碳 电极 表面 覆盖 度 为 
酶 (DgAOR) O.1Imol/LKCI 溶液 ， | (.6z0.6)x10 '!mol/cm° 10 








0.05mol/LTris-HCl 4X 


冲 溶液 (pH=7.6) 
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生物 分 子 检测 原理 及 方式 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
单 壁 碳 纳 米 管 O.1mol/L 磷酸 盐 组 检测 三 氧 乙酸 时 , 线性 范 
羧基 血红 | (SWNTs) 和 离子 液 | 冲 溶液 (pH=7.0) [873 9.0x10 ^ —14x10 “той, 
ж TOR 1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 六 检 出 限 为 3.8x10” 了 molWL 11 
ў 氟 磷 酸 ([BMIM][PFo]) 
修饰 的 玻 碳 电 极 
R Ж 4 - RK 0.1 mol/LKCI 溶液 在 修饰 电极 表面 的 覆 检测 谷 胱 甘 肽 的 灵敏 度 
CH dE а vj dE Sí ВЕРА 7.85x10 "mollem. | X 2.07ЏА · L/(mol · ст), 
谷 胱 甘 肽 | wi) /普鲁士 蓝 线性 范围 为 6.0x10 ~ i2 
(CNFs-PDDA/PB)2/j 1.74x10 ?mol/L, 检 出 限 为 
米 复合 材料 修饰 的 2.0x10 $mol/L 
ITO 电极 
首先 将 胎儿 球 蛋 0.1mol/L 磷酸 盐 组 检测 AFP 的 线性 范围 
АЛЕК 抗体 固定 在 | 冲 溶液 pH=7.0) 为 1 一 80ng/ml, 检 出 限 为 
抗体 (anti- | FezO/Au 核 壳 磁 性 纳 0.5ng/ml 13 
AFP) 米 颗 粒 表面 ， 再 将 它 
们 修饰 在 碳 糊 电 极 上 
本 表 参 考 文献 : 
1. Shervedani R K, Amini A. Bioelectrochem, 2012, 84: 25. 8. Mabrouk P A. Anal Chem, 1996, 68: 189. 
2. Rahman M A, et al. Anal Chem, 2008, 80: 8020. 9. Wang І. Yuan Z. Anal Sci, 2004, 20: 635. 
3. ElKaoutit M, et al. Talanta, 2008, 75: 1348. 10. Correia dos Santos M M, et al. Eur J Biochem, 2004, 271: 1329. 
4. Cheng J, et al. Talanta, 2008, 76: 1065. 11. Tu W, et al. Chem Eur J, 2009, 15: 779. 
5. DiJ, et al. Biosens Bioelectron, 2007, 23: 682. 12. Muthirulan P, Velmurugan R. Colloids Surf B, 2011, 83: 347. 
6. Huang X J, et al. J Phys Chem B, 2006, 110: 21850. 13. Tang D. Biotechnol Lett, 2006, 28: 559. 
7. Wang M, et al. Biosens Bioelectron, 2005, 21: 159. 
































DNA 是 遗传 信息 的 载体 , 具有 储存 和 传递 信息 的 功能 , 绝 大 多 数 生物 体 的 遗传 信息 储存 
在 DNA 分 子 中 ，DNA 的 复制 构成 了 遗传 分 子 基础 。 传 统 的 DNA 检测 是 基于 直 链 碱 基 之 间 
的 杂交 反应 。DNA 和 乌 嗓 叭 、 腺 嗓 叭 的 直接 电化 学 也 是 科研 工作 者 的 研究 重点 ， 单 细胞 的 直 
接 电化 学 也 有 相关 报道 ， 见 表 9-18。 


DNA 和 乌 味 哈 、 腺 味 叭 的 直接 电化 学 




















































































































































































































生物 分 子 检测 原理 及 方式 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
两 种 硅 氧 烷 溶 胶 - 凝 0.1molL 磷酸 盐 检测 ssDNA 的 线性 范围 为 
| (3- 琉 基 丙 基 三 甲 氧 | 缓冲 溶液 pH=6.5) 2.51x10 一 5.02x10-7molL， 检 
Adi RE SUE RII З-Д F HIRA 8.57х107 ^mol/L 1 
à 基 三 甲 氧 基 硅 氧 烷 ) 修 
单 链 DNA 
ú 饰 的 金 电极 
单 壁 碳 纳米 管 修饰 的 0.01molL 乙酸 盐 5 
电极 缓冲 溶液 pH=5.9) 
Nafion 和 有 序 的 中 孔 Ото В-Е. 组 在 修饰 电极 表 线性 范围 为 10.0~600.0ug/ml, 
双 链 DNA | 性 碳 修饰 的 碳 离子 液 电 | 冲 溶液 (pH=4.0) 面 的 覆盖 度 为 | 检 出 限 为 1.2pg/ml 3 
极 (Nafion-OMC/CILE) 6.17х107 пост 
多 壁 碳 纳米 管 修饰 的 O.1mol/L. 磷酸 盐 ssDNA 的 线性 范围 为 170— 
SSDNA 22 p Ep Hy Bx r Ж | 缓冲 溶液 (pH=5.5) 345ug/ml, ЖЕНА 2.0ug/ml; ЕМА 4 
fil ЕМА (MWNT/ SPCEs) 的 线性 范围 为 8.2ug/ml—4.1me/ml, 
检 出 限 为 2.0ng/ml 
DNA 纳米 孔 金 修饰 的 玻 碳 0.5mol/L Н»50; 线性 范围 为 8.0x10  — 1.6x 5 























电极 10-2moyL， 检 出 限 为 20amol/L 
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生物 分 子 检测 原理 及 方式 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
多 壁 碳 纳米 管 修饰 的 0.1molL 磷酸 盐 鸟 味 叭 的 线性 范围 为 02~2hmolL， 
玻 碳 电极 缓冲 溶液 DH=7.0) 全 出 限 为 75x10 "той ЈЕНЕ | 6 
性 范围 为 001 一 SumoyL， 检 出 限 为 
5x10 “пой, 
环 糊 精 / 聚 -N- 乙 栈 茶 0.1mol/L 磷酸 盐 Ey EE TE or- 环 糊 鸟 味 吟 、 腺 味 叭 的 线性 范围 分 别 
胺 修饰 的 碳 糊 电 极 缓冲 溶液 pH=7.0 | 精 、B- 环 糊 精 、y- | 为 2 一 150hmoyVL、6 一 106hmolL， 
环 糊 精 修饰 电极 上 | 检 出 限 都 为 lnumoJL 
的 覆盖 度 分 别 为 
3.91x10 ?^mol/cm?, 
2.62x10 “тост”, 
5.07x10 ^mol/cm?; 
腺 味 叭 在 oa- 环 糊 1 
精 、B- 环 糊 精 、y- 
环 糊 精 修饰 电极 上 
的 覆盖 度 分 别 为 
2.28х10 ?^mol/cm?, 
1.63x10 ?^mol/cm? 
3.87x10 ?^mol/cm? 
EM N- T di ilb ng Zç 38 HERR 0.2mol/LB-R 2 д, mne | ДЕПОНИЈА E НА 1.5 ~ 
ји | 盐 (BPPF6) 的 碳 离 子 液 | 冲 溶液 (bpH=7.0、| 在 修饰 电极 上 的 用 | 10.0umoyL 和 10.0~70.0hmol/L， 
电极 pH=5.0) 盖 度 分 别 为 9.85x | 检 出 限 为 2.5x10 了 mol/L; 5 
10 mol/cm2, 9.03x | 的 线性 范围 为 0.3 一 50.0nmol/L， 
10 аоуст, EF | Ж У 7.87x10 “то, 8 
转移 系数 分 别 为 
0.58、0.65， 电 子 转 
移 速 率 分 别 为 7.42x 
108, 2.30x10 s"! 
单 晶 TIO» 纳米 带 (TNs) 0.1mol/L 磷酸 盐 БМД TNs/ 
和 粗糙 的 Ti0, 纳米 带 | 缓冲 溶液 pH=7.4) | CA/GC 和 CTNs/ 
(CTNS) 修 饰 的 玻 碳 电极 CA/GC 上 的 覆盖 
度 分 别 为 2.868x 
1070molycm2、4750x 
10 mol/cm?; Jl: n 9 
n, ПЕТ TE TNs/ 
CA/GC 和 CTNs/ 
CA/GC 上 的 覆盖 
度 分 别 为 5677х 
10 mol/cm? 、7.438x 
107 оста“ 
TEN 热 解 石墨 电极 _0JmmolL 磷酸 盐 ВАТА iô 
й 缓冲 溶液 pH=6.85) | (1.25+0.2)x105cm/s 
小 咎 胸腺 聚 异 丁 烯 酸 甲 酯 / 石 _ 0.1mol/L 磷酸 盐 检测 ssDNA 的 线性 范围 为 
DNAGDNA) 墨 粉 微米 复合 材料 修饰 | 缓冲 溶液 pH=5.5) 5.9x10? 一 1.Img/ml， 检 出 限 为 | 11 
的 电极 (PMMA/GME) 1.0ug/ml 
SEREN DNA 修饰 的 热 解 石墨 0.1mol/L. 磷酸 盐 
е [а аса), Ç 
ID Immol/LEDTA , 
2096 H il 
3 (JUG-co-JUGA)-GC 0.1moVL 磷酸 盐 电极 表面 覆盖 度 分 
El 修饰 的 玻 碳 电极 缓冲 溶液 DH=7.2) | 别 为 3x10 molem? 
f& 8E É JUG: 5- 羟 基 -1,4- 茸 醒 13 


T 








ЈОВА: 5- 羟 基 -3- 硫 代 
乙酸 -1,4- 蔡 醒 
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生物 分 子 检测 原理 及 方式 检测 条 件 分 析 性 能 催化 性 能 文献 
JE “H ЛЫ 金 电极 0.2mol/LB-R 2X 线性 范围 为 5.0x10 1 —2.2x й 
4T-1 冲 溶液 (pH=2.0) 10“mol/L， 检 出 限 为 83pmol/L 
K562 金 纳米 溶胶 和 壳 聚 糖 0.01molL 磷酸 线性 范围 为 1.34x10! 一 1.34x108 个 
血 病 细胞 | 复合 材料 修饰 的 玻 碳 电 | 盐 缓 冲 溶液 (pH= 细胞 /ml， 检 出 限 为 8.71x102 个 | 15 
极 7.4) 细胞 /ml 
K562/A 金 纳 米 溶胶 和 丁 酰基 0.01mol/L 磷酸 线性 范围 为 5.0x10?' 一 1.0x107 个 细 
DM 日 血 | 壳 聚 糖 复合 材料 修饰 的 | 盐 缓冲 溶液 pH= 胞 ml， 检 出 限 为 1.0x104 个 细胞 ml | 16 
病 细 胞 玻 碳 电极 (Au-CS/GCE) | 74) 
本 表 参 考 文献 : 


Li F, et al. Biosens Bioelectron, 2008, 24: 787. 
Roy S, et al. Nano Lett, 2008, 8: 26. 


. Zhu Z, et al. Biosens Bioelectron, 2010, 25: 2313. 


Ye Y, Ju H. Biosens Bioelectron, 2005, 21: 735. 
Hu K, et al. Anal Chem, 2008, 80: 9124. 

Wu K, et al. Anal Bioanal Chem, 2003, 376: 205. 
Abbaspour A, Noori A. Analyst, 2008, 133: 1664. 
Sun W, et al.Biosens Bioelectron, 2008, 24: 988. 


三 、 生 物 分 子 直 接 电化 学 的 研究 意义 
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研究 生物 分 子 的 电化 学 具有 非常 
首先 ， 可 以 方便 Ж 
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地 获得 和 蛋 
旦 离 不 开 电 子 传递 。 无 论 
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甚至 是 生命 的 起 源 、 大 脑 的 思维 、 
的 一 个 方面 就 是 
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白质 的 热力 学 和 动力 学 性 质 ， 有 
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究 生 物体 内 的 电子 传递 过 程 。 氧 化 还 原 重 
输 可 以 看 成 是 生物 体内 的 电子 传输 过 程 的 简单 模拟 。 


重要 的 意义 : 


2011, 13: 9232. 
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助 于 深入 了 解 蛋 白质 
转换 ， 还 是 神经 传导 ; 无 论 是 光合 作 | 
的 传递 ， 都 与 电子 传递 密 
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蛋白 质 直 接 电化 学 涉及 界面 
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中 可 以 得 到 很 多 关于 
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专 一 性 、 界 
生物 大 分 子 界 面 问题 的 启示 ， 进 而 模拟 生物 体内 的 电子 


面相 容 性 和 蛋白 质 的 
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模式 ， 以 实现 





jj 角度， 这 项 研究 把 
高 灵敏 度 和 高 选择 性 
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电极 与 生物 大 分 子 联系 起 来 ， 可 以 获 
的 分 子 传 感 。 
目前 ， 与 蛋白 质 直接 电化 学 相关 的 研究 领域 包括 蛋白质 界 了 
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一 、 概 述 


电化 学 方法 和 技术 既 可 以 提供 电极 /溶液 界面 





























光谱 电化 学 技术 











电化 学 实验 很 难 























是 供 动 力学 信息 。 然 而 ， 单 纯 的 


已 知 的 标准 物质 作为 参考 来 推断 未 知 物 


质 结 构 变 化 、 反 应 物 和 生成 物 的 吸 P 
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有 限 的 、 间 接 的 信息 ， 这 类 数据 往往 
和 非 现 场 (ex віш) 方法 ， 后 者 是 在 电 
E 0 光谱 技术 ， 在 一 小 体积 


化 学 。 
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XE. MAME М НКЗ АТ 
光谱 测定 ， 即 通常 意义 上 所 讲 的 光谱 电 
光谱 电化 学 的 





以 电化 学 为 激发 信号 ， 而 反应 体系 对 
频率 、 摩 尔 吸 光度 、 发 光 强 度 、 电 子 或 磁 共 和 
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用 、 元 件 设计 及 技术 方面 
进行 测定 的 技术 。 











应 用 已 经 拓展 到 多 种 领域 ， 包 括 无 机 
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j 也 有 助 于 阐明 电子 转移 反应 机 理 和 相 
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的 文献 。 在 此 仅仅 列 出 
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上 所 发 生 的 电化 学 反应 的 热力 学 信息 , 也 可 


准确 地 识别 出 电 活 性 物质 ， 通 常 需 要 一 种 


















































原 反 应 所 伴随 的 物 
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F 列 次 序 等 分 子 水 平 的 
营 助 于 光谱 技术 。 光 谱 测 
化 学 反应 发 生 后 ， 将 电极 从 
电解 池内 ， 























民 频 率 等 参数 。 此 外 ， 








电化 学 实验 只 能 提 
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定 可 分 为 现场 Cin situ) 

















此 学 池 中 拿 走 再 进行 测 


gu 





化 学 、 有 机 化 学 及 生物 化 
过 号 的 响应 则 以 光谱 技术 进行 测定 ， 如 分 子 振动 








同时 进行 电化 学 反应 和 
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电化 学 和 光谱 学 技术 的 联 


















































迄今 为 止 ， 





量 关于 光谱 电化 学 






































电化 学 实验 多 用 于 氧化 还 原 ， 




















对 于 其 他 电极 的 位 置 入 
j 的 光谱 学 技术 。 某 些 参数 的 设计 《例如 
透明 度 等 ) 取决 于 光学 变化 的 检测 方式 (如 是 检测 
射 )。 多数 反 应 池 遵 循 传统 的 三 电极 结构 : 参 比 电极 、 
学 池 还 应 具备 以 下 特点 : 适合 较 宽 的 入 射 光波 长 范 
池内 电场 分 布 均匀 、 阻 抗 小 等 。 光 谱 电 化 学 方法 的 另 一 个 特点 是 所 


依赖 了 


洗 ， 耐 溶剂 
剂 体积 较 小 
减少 溶剂 和 电解 
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光谱 








技术 的 提高 ， 成 像 技术 的 应 用 
成 可 能 ， 并 将 与 现 有 
现 了 荧光 显 微 成 像 中 ， 
过 程 的 成 像 最 终 必 将 扩展 到 红 儿 
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便于 使 反应 池 在 一 个 给 定 

















间 态 的 定性 





了 较 大 难度 ， 需 要 严格 而 精密 地 设计 电解 池 的 几何 结构 ， 
=E 往 造成 iR 降 和 较 低 的 电流 密度 。 
反应 池 相 


分 析 ， 如 








些 最 常 


j 的 光学 技术 和 





普通 实验 条 件 下 


















































电子 光谱 

































































结构 表征 。 
这 是 因为 工作 
而 且 , 光谱 电化 学 反应 池 的 设计 非常 
对 于 光源 和 检测 器 的 位 置 、 
的 光 透 射 ， 
辅助 电极 和 工作 
大 ;构造 简单 ， 易 于 除 氧 、 


而 定量 分 析 在 实验 上 
有 极 的 大 小 及 其 相 





























电极 
还 是 拉 曼 光谱 的 光 散 
电极 。 理 想 的 光谱 电化 
添加 溶液 和 清 
的 试 



























































电位 下 迅速 达到 平衡 状态 。 同 时 较 小 的 溶液 体积 也 能 
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景 干扰 。 
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在 光谱 电化 学 中 最 常见 。 























的 使 用 将 会 增多 ，] 


化 学 将 继续 为 深入 了 解 界面 
为 不 同 种 类 的 光谱 学 寻找 联 用 方法 ， 包 括 光 














反应 和 氧化 还 原 过 程 提 供 
































化 学 方法 
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将 会 增多 。 将 
] 。 例 如 在 
离子 选择 性 膜 的 波长 色散 多 
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显微镜 用 











于 光谱 电 














电极 表面 与 电 














谱 线 成 像 已 有 














要 指出 的 是 ，3 
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有 力 的 











帮助 。 电 化 学 法 可 以 


E 光 学 的 。 随 着 光谱 技术 的 发 展 和 光 聚 元 
化 学 的 光 
上 相关 的 吸附 和 解吸 
报道 申 。 光 谱 电 化 学 和 界面 
共 焦 光学 器 件 在 光谱 








学 元 件 将 使 成 像 变 
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已 经 实 



































电化 学 





显微镜 的 Z- 压 电 控制 可 以 实现 扩散 层 的 
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深度 分 辨 研究 .不 常见 的 光谱 方法 如 圆 二 色光 谱 法 与 光谱 电化 学 方法 的 联 用 也 将 呈 上 升 趋势 ， 






































5 
尤其 适用 于 其 电场 或 电位 引起 的 构 型 变化 能 被 监控 的 生物 材料 。 

А 20 世纪 90 年 代 发 展 起 来 的 扫描 近 场 光学 显微镜 (SNOM) 结合 了 传统 扫描 探 针 技术 
获取 拓扑 信息 的 优点 和 光学 成 像 技术 获取 结构 信息 的 优点 ， 并 且 可 以 避免 光学 绕 射 极限 ， 实 














现 材 料 和 结构 的 光学 成 像 。 该 技术 中 的 扫描 探 针 与 其 他 探 针 相 比 ， 主 要 区 别 在 于 它 的 微机 械 
探 针 探 头 担当 了 纳米 级 的 光源 。 探 针 和 样本 之 间 的 微小 距离 是 在 近 场 距离 内 的 ， 因 此 不 同 于 










































































远 场 成 像 ， 远 场 成 像 的 光学 分 辨 率 受 光学 绕 射 极限 限制 。SNOM 可 以 用 于 多 种 模式 ， 如 透射 、 
反射 和 发 射 。 此 类 技术 将 来 有 望 与 电化 学 研究 联 用 。 该 成 像 的 空间 分 辨 率 使 得 单 分 子 电位 控 





制 成 为 可 能 。 















































二 、 电 极 表面 的 光 透 射 和 光 反 射 








光 射 向 介质 表面 会 经 历 许多 过 程 ， 
为 弹性 散射 ， 非 弹性 散射 如 拉 受 散射 是 一 个 比较 弱 的 现象 。 在 一 个 光谱 学 实验 中 ， 入 射 光 强 



































最 重要 的 是 反射 、 透 射 、 吸 收 和 散射 。 散 射 主要 





光 强 度 相 比 记 为 R=7。 此 外 ， 根 据 菲 涅 耳 方程 ， 材 料 的 光学 参数 〈 如 反射 率 、 透 射 率 和 吸 
收 率 ) 可 定义 该 材料 的 折射 率 п, пеп 或 者 复 介 电 常 数 e'=ertiki。 这 两 个 参数 的 关系 为 





п' = Je, 











(а) 


























p =a 

















(b) (с) (9) 


常见 光谱 电化 学 池 的 光学 结构 ， 不 同 模式 下 的 入 射 光 ( 粗 线 ) 和 检测 光 ( 282x ) 路 径 


(а) Н 





EIKE 











直 的 透射 模式 ，(b) 与 电极 平行 的 透射 模式 ，(c) 内 部 反射 模式 ; 
































(qd) 外 部 反射 模式 。 虚 线 代表 电极 溶液 界面 




















第 用 的 光谱 电化 学 池 有 两 种 ， 即 透射 模式 和 反射 模式 。 图 10-1 描述 了 几 种 在 光谱 电化 学 


























中 最 常用 的 透射 和 反射 光学 模式 ， 其 中 光学 透射 实验 是 最 常见 的 光学 模式 。 透 射 模式 是 测定 


























在 电极 过 程 中 由 于 物质 的 消耗 或 生成 所 引起 的 吸光 度 的 变化 ， 所 以 在 此 实验 中 散射 和 反射 必 
须 达 到 最 小 化 ， 以 提供 最 优 的 信 噪 比 。 光 透 电极 Coptically transparent electrodes, OTEs) 的 
入 射 光 是 与 电极 表面 垂直 的 ， 因 此 可 以 有 效 减 少 上 述 干扰 [ 见 图 10-1(a)]; 也 可 采用 长 程 薄 层 














































































































池 [ 见 图 14-1 (b) ]， 即 让 光路 平行 通过 电极 表面 ， 光 程 等 于 电极 长 度 。 
在 反射 光谱 电化 学 实验 中 ， 入 射 光 在 某 一 电极 表面 反射 的 光 的 反射 率 记 为 Ro NATAR 
面 反射 的 光 记 为 Ri。 微 分 反射 率 记 为 AR/R:， 其 中 AR 为 R,-R1， 它 是 洁净 表面 和 有 分 析 物 的 
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表面 的 反射 率 差 值 。 光 谱 电 化 学 实验 可 以 阐明 施加 和 不 施加 电位 时 反射 率 的 差 值 。 由 于 这 
一 个 微分 值 ， 值 较 小 ， 因 此 必须 限制 背景 信号 的 大 小 。 


三 、 紫 外 -可 见 光谱 电化 学 


紫外 -可 见 光 谱 电 化 学 是 最 常见 的 现场 光谱 电化 学 技术 , 它 具 有 易于 操作 、 成 本 低 的 优点 ， 
既 能 够 获得 电化 学 过 程 中 的 定量 信息 ， 也 能 够 获得 定性 信息 。 它 测定 的 对 象 是 目标 分 析 物 电 
子 态 之 间 发 生 的 跃迁 ， 通 常 发 生 在 紫外 或 可 见 区 域 〈 电 磁 波 谱 190 一 700nm)。 电 化 学 通过 氧 
化 或 还 原 直接 定位 出 一 个 给 定 物质 的 价 电子 ， 电 子 态 的 变化 很 自然 地 体现 在 相关 的 光 / 能 谱 
中 。 因 此 ， 紫 外 -可 见 光 谱 对 于 阐明 氧化 还 原 过 程 引起 的 电子 变化 具有 重要 作用 。 紫 外 -可 见 
分 光 光 度 计 的 操作 通常 为 透射 模式 ， 其 吸光 度 用 透射 率 百 分 比 表 示 ， 检 测 结 果 
4=1lg(00/%7)=2-1g(%7) 。 根 据 朗 伯 - 比 耳 定 律 A=ecL 可 知 ， 吸 光度 直接 与 吸光 物质 的 浓度 
有 关 。 式 中 , 工 是 光 透 过 样本 的 路 径 长 度 ; c 是 吸光 物质 的 浓度 ; 是 摩尔 吸光 系数 。 


(一 ) 透射 模式 和 光电 化 学 池 

透射 模式 的 光谱 电化 学 技术 源 于 光 透 电极 СОТЕ5) 的 出 现 。OTEs 是 光学 透明 的 ， 通 常 
来 讲 研究 波长 范围 内 的 入 射 光 有 5$0% 以 上 是 透 过 的 。 光 透 电 极 作 为 工作 电极 需要 具备 以 下 条 
ft: 光 透 明 、 足 够 宽 的 电势 窗 以 及 能 在 溶液 中 稳定 。 常 用 的 光 透 电极 材料 有 两 种 类 型 。 

l 导电 薄膜 电极 
金属 薄膜 是 通过 气相 沉积 或 溅 射 将 Au. Ag. Pt 等 加 工 到 透明 基底 上 ， 如 玻璃 、 石 英 或 
塑料 。 石英 的 光 窗 使 用 范围 包括 自 220nm 的 可 见 光 区 至 近 红 外 区 ， 而 玻璃 或 塑料 仅 在 可 见 光 
区 和 一 定 范围 的 近 红 外 区 适用 。Pt 和 Ап 的 沉积 需要 有 一 层 过 渡 金 属 的 内 涂 层 〈 约 Snm)， 如 
W 或 Ti， 用 来 增加 顾 附 力 ， 以 加 固 导 电 人 金属 薄膜 。 在 玻璃 或 石英 上 固定 此 类 薄膜 金属 的 男 一 
个 有 用 方法 是 用 琉 丙 基 三 乙 氧 基 硅烷 进行 甲 基 硅 煤化。 篆 基 基 团 可 以 结合 金属 并 固定 金属 注 
膜 。 这 对 于 金 尤其 重要 ,因为 金 受到 摩擦 很 容易 脱落 叫 。 金 属 薄膜 必须 足够 薄 (小 于 200nm )， 
以 保持 光学 透明 。 这 样 也 造成 一 个 缺点 ， 即 金属 膜 的 导电 性 较 差 。 
和 金属 薄膜 相 比 ， 透 明 的 金属 氧化 物 半导体 材料 (如 钢 锡 氧化 物 和 摊 气 的 锡 氧 化 物 ) Z 
在 的 电阻 问题 较 少 ， 而 且 金 属 氧 化 物 在 整个 可 见 光 区 都 保持 光 透 性 ， 因 此 金属 氧化 物 材 料 的 
应 用 正在 逐渐 增多 。 此 类 材料 的 缺点 是 不 能 透 过 紫外 线 ， 因 此 在 可 见 至 近 红 外 区 的 光学 研究 
受到 限制 。 另 外 过 高 的 挫 杂 物 也 会 降低 它们 的 光 透 性 。 

金刚 石 电极 在 透射 光谱 电化 学 法 中 的 应 用 正 逐 渐 增 加 。 光 学 透明 的 金刚 石 电极 的 做 法 有 
许多 种 5 。 化 学 气相 沉积 金刚 石 (CVD) 是 最 常见 的 形式 。 在 金属 基底 上 长 一 层 多 晶 金 刚 石 ， 
然后 将 其 分 离 作为 光学 窗口 中 。 光 透 基底 上 沉积 一 层 金刚 石 薄 膜 中 。 导 电 的 金刚 石 薄 膜 已 经 
于 作为 衰减 全 反射 红外 “ART-IR〉 光 谱 的 透明 电极 中 。 高 纯度 金刚 石 具 有 优越 的 光 透 性 ， 
以 透射 约 225nm 该 波长 处 有 带 隙 吸收 ) 直至 远 红外 的 光线 〈 透 光 率 大 于 50%). AME 
是 一 种 较 差 的 导体 ， 需 要 挫 杂 其 他 物质 〈 如 硼 ) 才能 成 为 可 用 的 电极 材料 。 不 幸 的 是 ， 
参 杂 会 影响 其 光学 性 质 ， 降 低 适 用 的 波长 范围 和 光 透 性 。 尽 管 如 此 ， 人 金刚 石 仍然 占有 许多 优 
点 ， 例 如 宽 的 电位 窗 、 耐 污染 以 及 可 以 承受 极端 的 溶剂 条 件 等 。 

2. 微 网 电极 

微 网 或 网 状 的 半 透 明 导 电 材 料 在 紫外 -可 见 和 紫外 -可 见 - 近 红外 光谱 电化 学 中 得 到 了 广泛 
应 用 。 这 类 材料 主要 是 商品 化 的 网 状 金属 〈 如 金 、 铀 或 铂 键 合金 )， 此 外 还 有 多 和 孔 网 状 玻璃 体 
碳 和 其 他 较 少 用 的 金属 和 合金 〈 如 冬 包 被 的 金 ) 号 二 。 微 网 的 光 透 性 依赖 于 网 络 的 尺寸 及 网 的 











сш 












































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































= 






























































































































































z| H 


























Zu 
= 


























$ 


\ 









































Ik 






























































































































































яга “电化 学 联 用 分 析 | — 457 | 




















节 距 ， 总 的 来 说 透明 度 为 50% 或 更 高 。 此 类 材料 具有 很 大 的 比 表面 积 和 电导 率 ， 因 此 能 很 快 地 



























































达到 完全 电解 。 微 网 的 尺寸 、 孔 的 大 小 和 线 的 厚度 是 决定 丝 网 电极 扩散 行为 的 重要 参数 。 

光谱 电化 学 实验 中 的 辅助 电极 和 参 比 电极 与 传统 电化 学 反应 池 中 的 电极 相似 ， 它 们 必须 
足够 小 以 适应 电解 池 。 和 常见 的 辅助 电极 是 较 小 的 铂 丝 、 铂 棒 或 线圈 。 参 比 电极 通常 为 微型 化 
的 Ag/Ag 或 Ag/AgCl。 在 非 定 量 应 用 中 使 用 的 是 AgCl 包 被 的 银 丝 ， 或 用 一 个 简单 的 银 丝 作 



































































































































为 类 参 比 电极 Cquasi-reference electrode，QRE)。 但 是 常用 的 仍然 是 水 相 或 非 水 相 的 Ае/Асе”, 
































此 类 电极 通过 一 个 多 孔 玻 璃 使 电极 与 分 析 物 溶液 分 开 ， 更 加 稳定 。 
薄膜 СНО 或 半 无 限 扩散 在 OTEs 上 进行 。 


(一 ) 薄 层 技术 和 光电 化 学 池 


















































电子 光谱 电化 学 实验 通过 































































































СШ 








№ COTTLEO 的 光谱 
的 OTTLE 的 设计 图 。 
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在 原 位 光谱 电化 学 测定 中 ， 控 制 目标 分 子 的 完全 、 快 速 电解 是 十 分 重要 的 。 最 常用 的 方 
法 是 增 大 工作 电极 面积 与 溶液 体积 的 比例 ， 以 产生 有 效 的 对 流传 质 。 为 此 ， 基 于 光 透 薄 层 
比 学 设计 应 运 而 生 … 9。 Bp 10-2 列 出 了 一 些 用 于 静态 和 流动 电解 ; 
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ERDA 用 于 紫外 -可 见 - 近 红外 光谱 的 OTTLE 电解 池 
使 用 (a) 金 属 网 状 电 极 和 传统 薄 层 电解 池 ， 具 有 一 个 安放 对 电极 和 参 比 电极 的 容器 ; 












































(b) 注 层 电解 池 ， 具 有 一 个 安放 对 电极 和 参 比 电极 的 侧 辟 ; (с) 
WE 一 工作 电极 ; RE 一 参 比 电极 ; CE 一 对 电极 
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最 简单 的 方法 是 制作 一 个 短程 石英 池 ， 在 上 面 或 侧面 有 一 个 容器 用 来 安放 对 电极 和 参 比 
电极 。 薄 层 最 普遍 的 几何 设计 是 用 聚 四 氟 乙 烯 或 聚 酰 亚 胺 热 片 将 溶液 夹 在 玻璃 和 ITO 电极 2 
闻 ;， 此 类 电解 池 目 前 已 经 商品 化 供应 。 薄 层 电 解 池 朝向 激发 光束 的 一 面 宽 度 为 50 一 250hm， 
解 率 由 有 限 扩 散 来 控制 。 在 较 短 的 电解 时 间 内 ， 当 传 质 通过 线性 扩散 进行 时 ， 达 到 完全 电 
解 的 时 间 1 为 
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式 中 , 5 是 薄 层 厚度 ; D 是 分 析 物 的 扩散 系数 。 取 一 个 典型 的 扩散 系数 1<x10 “спе, 从 式 (10-1) 
J 知 ， 一 个 路 径 长 25um 的 典型 的 光谱 电化 学 电解 池 可 在 约 200ms 内 达到 完全 电解 。 该 相对 快速 
电解 时 间 可 以 提供 动力 学 信息 。 对 于 一 个 非 均 相 电子 转移 较 慢 的 系统 ， 该 时 间 会 大 大 延长 。 

池 体 的 结构 要 能 够 安放 在 传统 的 分 光 光 度 计 池 体 支架 上 ， 或 者 可 以 和 光纤 光谱 仪 一 起 使 
。 参 比 电 极 和 对 电极 应 该 足够 小 ， 以 安放 在 腔 体 中 或 者 焊接 在 电解 池 的 非 导 电 窗口 处 。 氧 
气 的 消除 通常 是 通过 提前 向 电解 液 中 通 入 惰性 气体 〈 如 氧气 或 氮气 ) 实现 的 ， 并 且 电 解 过 程 
中 要 保持 液 面 有 一 层 惰性 气体 。 

实验 设备 还 包括 经 塑 形 的 聚 乙 烯 或 聚 四 气 乙 烯 ， 光 窗 从 中 插入 。 这 些 设计 是 为 了 取代 传 
统 分 光 仪 的 样本 架 ， 并 且 可 以 结合 通 入 冷却 氮气 进行 温度 控制 。 现 有 的 分 光 仪 带 控 温 装置 的 
电解 池 支 架 种 类 很 多 。 对 于 光路 与 电极 垂直 的 薄 层 电解 池 ， 图 10-2 中 的 电解 池 适 用 。 由 于 薄 
层 结构 的 电解 池 很 窗 ， 光 路 中 没有 本 体 溶液 ， 电 解 池 的 所 有 材料 均 处 在 扩散 层 ;， 电解 过 程 很 
迅速 ， 约 在 几 十 微 秒 内 完成 。 这 种 构造 是 为 了 提供 电化 学 体系 达到 平衡 时 的 光谱 信息 。 在 
基于 OTTLE 造型 的 流动 池 中 ,通道 电极 的 组 成 部 分 主要 是 一 个 金 微 网 电极 ,安装 在 图 10-2(c) 
所 示 的 薄 层 硅 池 中 ， 参 比 电极 位 于 上 方 ， 对 电极 位 于 下 方 。 溶 液 由 储 液 池 流 入 电解 池 进 行 
电解 ， 继 而 采集 光谱 。 由 于 池 体 体积 小 ， 因 此 电解 反应 可 以 完全 进行 ， 从 而 消除 了 本 体 的 
干扰 。 

如 果 辅 助 电极 和 对 电极 相对 于 工作 电极 的 位 置 设计 不 当 ， 就 会 沿 工作 电极 表面 形成 很 严 
重 的 且 随 空间 变化 的 IR 降 。 这 种 欧姆 极 化 是 传统 电解 中 的 一 个 严重 问题 ， 在 OTTLE 中 也 很 
难 克服 。 如 果 不 需 要 与 时 间 相 关 的 定量 数据 ， 那 么 这 一 点 不 重要 。 池 体 的 体积 和 分 析 物 的 浓 
度 非常 小 ， 因 此 不 需要 大 量 的 对 流传 质 。 如 式 (10-1)， 每 个 光谱 电化 学 的 电位 扫描 过 程 都 有 
充足 的 完全 电解 时 间 。 对 于 定量 测试 ， 可 以 通过 使 用 一 个 夹心 结构 来 改善 不 当 的 几何 结构 ， 
即将 Pt 第 片 放 在 工作 电极 的 一 侧 来 调节 电流 ,， 放 入 一 个 内 置 参 比 点 来 提高 电位 控制 05。 在 定 
性 研究 中 ， 批 量 电解 是 用 来 在 一 个 或 多 个 不 连续 电位 下 彻底 电解 样本 的 方法 。 通 常 不 需要 对 
工作 电极 进行 动力 学 控制 : 并且 由 于 对 电极 的 相对 面积 较 小 ， 它 的 响应 很 慢 ， 不 像 传 统 电极 
测试 中 那样 重要 。 
在 实验 中 ,要 在 一 个 给 定 的 电位 下 记录 一 个 完整 的 紫外 -可 见 光 谱 。 首 先 要 获得 研究 物质 
的 循环 伏 安 图 ， 然 后 通过 光谱 电化 学 获得 氧化 还 原 物质 的 光谱 性 质 。 薄 层 光 谱 电 化 学 在 有 机 
化 学 和 无 机 化 学 中 得 到 了 广泛 应 用 。 通 过 分 析 循 环 伏 安 图 ， 可 以 知道 中 间 体 氧化 还 原 态 的 性 
质 ， 进 而 通过 分 子 的 光谱 信息 〈 如 新 生物 质 的 电子 离 域 作 用 ) 进行 定量 测试 。 
薄 层 光谱 电化 学 的 一 个 最 重要 的 应 用 是 准确 测定 分 子 的 矢量 电位 和 电化 学 反应 的 电子 
转移 数 。 对 于 可 逆 的 电化 学 反应 ， 


t (10-1) 
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Ox + ne — Red (10-2) 
达到 电解 平衡 时 , 氧化 态 和 还 原 态 的 分 子 在 溶液 和 界面 的 浓度 相等 , 则 给 出 如 下 能 斯 特 方程 ， 
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Ена = E® + — In i Rea (10-3) 
nF А, -А 


根据 Eppie T (A, -Au)/M4o-4) 之 间 的 线性 关系 ， 可 从 截 距 和 和 斜率 分 别 得 出 矢量 电位 和 电 
化 学 反应 的 电子 转移 数 ， 即 ES 和 n. 
计时 吸光 测量 法 被 广泛 用 于 蛋白 质 电 化 学 ， 可 以 获得 正 反 应 中 的 非 均 相 电子 转移 速率 的 
动力 学 信息 。 在 此 类 系统 中 ， 由 于 氧化 还 原 中 心 深 深 包 埋 在 蛋白 质 结 构 中 ， 因 此 它们 的 非 均 
相 电 子 转移 通常 在 动力 学 上 是 很 缓慢 的 。 薄 层 电解 池 的 体积 很 小 ， 使 用 的 溶液 有 限 ， 因 此 可 
以 用 于 生物 学 研究 。 计 时 吸光 测量 法 可 以 研究 复合 生物 体系 中 的 结构 -功能 关系 ,， 仅 依靠 电化 
学 是 无 法 做 到 的 。 单 电位 阶 跃 、 不 对 称 双 电位 阶 跃 和 循环 电位 扫描 计时 吸光 测量 法 可 用 于 获 
得 复合 物体 系 和 不 可 逆 体 系 的 非 均 相 电子 转移 动力 学 参数 1。 

间接 电化 学 方法 用 来 研究 包 埋 于 大 分 子 结构 中 的 位 点 ， 这 些 位 点 会 造成 电 
非 均 相 电 子 转 移 无 法 进行 。 因 此 需要 引入 较 小 的 氧化 活性 物质 或 电子 转移 媒介 ， 
以 扩散 到 生物 大 分 子 的 氧化 还 原 活 性 位 点 ， 进 行 均 相 电子 转移 ， 然 后 扩散 到 电极 
化 或 还 原 反 应 。 这 些 媒介 物 在 研究 区 域 有 理想 的 光谱 惰性 ， 合 适 的 热力 学 性 质 ， 
化 还 原 活性 位 点 进行 电子 转移 ， 不 会 与 目标 分 子 产 生 干 扰 作 用 …”。 该 方法 被 用 
电化 学 中 。 


(=>) 光谱 电化 学 : 半 无 限 线性 扩散 
在 半 无 限 扩散 条 件 下 ， 光 谱 电 化 学 可 以 在 很 短 的 时 间 内 达到 完全 电解 ， 即 使 没有 对 流传 
质 也 可 以 达到 。 这 些 电解 池 的 溶液 层 比 OTTLE 电解 池 更 厚 ， 施 加 电位 后 扩散 层 不 会 在 整个 
光路 扩散 。 对 于 定量 光谱 电化 学 , 计时 库仑 实验 按照 图 10-3 所 示 的 半 无 限 扩散 光谱 电化 学 池 
rto. 多数 情 况 下 工作 电极 选用 ITO 等 透明 膜 电极 以 避免 使 用 微 网 电极 带 来 的 复杂 的 
扩散 参数 。 
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半 无 限 扩散 光谱 电化 学 的 夹心 电解 池 











施加 一 个 电位 阶 跃 ， 电 化 学 反应 会 产生 一 个 相应 的 分 子 吸光 度 的 变化 。 设 定 检测 器 只 
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测 产 物 P， 那 么 在 dx 厚度 内 的 吸光 度 的 变化 dA X dA =s clx tdr, FIER, 


* 1/2,1/2 
2ьс,ру t 


= (10-4) 


A= eJ, (хіх - 


式 中 ，c 表示 初始 反应 物 的 本 体 浓 度 ; Do 表示 它 的 扩散 系数 ;Fr 为 
与 时 间 平 方 根 的 直线 关系 ， 可 以 确定 分 子 的 扩散 系数 。 








周 率 。 根 据 吸 光度 
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(四 ) 长 光路 通道 薄 层 电解 池 (LOPTLC) 

对 于 摩尔 吸收 率 低 的 材料 ， 吸 收 光 谱 达 到 可 测 程度 所 需 的 浓度 很 难 实现 ， 因 此 薄 层 电解 
池 不 具有 实用 性 。 在 这 种 情况 下 ,应 该 用 长 光路 薄 层 电解 池 (long optical path thin layer cells, 
LOPTLC) 1。 此 类 电解 池 的 光路 与 工作 电极 平行 ， 如 图 10-1(b)。 该 方法 的 优点 是 : 由 于 
1 极 不 在 光路 内 ， 因 此 电极 可 以 是 不 透明 的 ， 同 时 长 光路 可 以 提高 灵敏 度 ， 因 此 可 以 使 用 更 
氏 的 浓度 。 缺 点 是 要 消耗 电解 时 间 。 


《五 ) 反射 光谱 

反射 光谱 对 于 反射 表面 的 薄膜 、 固 态 沉 积 物 或 自 组 装 单 层 膜 和 多 层 膜 尤 其 重要 。 最 常见 
的 两 种 应 用 技术 是 外 反射 和 衰减 全 反射 Cattenuated total reflectance, ATR) 光谱 。 

1. 外 反射 光谱 
在 外 差分 反射 光谱 实验 中 ， 入 射 光 照 到 不 透明 的 反射 表面 后 ， 一 部 分 被 反射 ， 一 部 分 被 
吸 收 。 反 射 光 被 检测 ， 检 测 的 信号 中 包括 入 射 光 强度 减 去 材料 表面 吸收 的 光 。 将 每 个 电位 下 
的 反射 率 对 空白 值 〈 空 白 电 极 上 或 仅 含 电解 质 的 薄 层 电极 ) 做 归 一 化 处 理 ， 然 后 将 归 一 化 的 
微分 反射 AR/R 对 波长 作 图 。 镜 面 反 射 和 漫 反 射 同 时 发 生 并 均 可 用 于 紫外 -可 见 反 射 光 谱 电 化 
学 测定 。 镜 面 反射 需要 呈 镜 面 的 表面 ， 反 射 率 依赖 于 入 射 光 的 角度 ; 该 现象 可 以 用 菲 涅 尔 方 
程 解释 。 镜 面 反 射 光 是 偏光 并 且 高 度 各 向 异性 〈 即 镜面 反射 光 只 能 在 有 限 范 围 的 入 射 角度 产 
生 反 射 )。 变 角 镜 面 反射 光谱 技术 可 以 提供 关于 膜 均 一 性 和 厚度 的 有 用 信息 。 漫 反射 主要 发 生 
在 粗粮 或 颗粒 表面 ， 是 各 向 同性 的 。 在 实验 中 镜面 反射 和 漫 反 射 是 通过 控制 检测 角度 (或 入 
射 光 角 度 ) 来 加 以 区 分 的 。 紫 外 -可 见 光 谱 电 化 学 研究 中 的 镜面 反射 大 多 采用 高 度 抛 光 的 金属 
电极 作为 表面 。 此 外 ， 高 度 抛 光 的 碳 表面 也 可 以 使 用 。 

现 已 有 商品 化 的 紫外 -可 见 光 谱 仪 反射 配件 , 有 些 配 件 可 以 改变 入 射 角 以 分 离 镜 面 反 射 和 
漫 反射 。 反射 模 式 的 紫外 -可 见 光 谱 电 化 学 已 广泛 用 于 薄膜 、 聚 合 物 修饰 电极 和 自 组 装 膜 的 研 
究 。 目 前 有 许多 种 类 的 电解 池 ， 采用 不 同 的 设计 来 适应 不 同 的 反射 配件 。 图 10-4 是 薄膜 反射 
电解 池 的 示意 图 中 。 电 极 的 制作 是 通过 阳极 氧化 作用 将 溅 射 到 载 玻 片上 的 一 层 铝 薄 层 刻 蚀 ， 
形成 750nm 厚 的 透明 氧化 铝 多 孔 膜 ， 再 在 氧化 铝 膜 上 溅 射 一 层 金 膜 。 可 反光 的 金 膜 文 撑 氧 化 
铝 的 孔 并 充满 分 析 物 溶液 ， 尽管 如 此 ， 其 表面 仍然 保持 镜面 反射 。 

10-5 是 带 有 温度 控制 的 镜面 反射 测试 使 用 的 薄 层 电解 池 示意 图 , 电解 池 周 围 是 中 空 的 
铜 管 换 热 器 下。 电解 池 的 温度 由 外 加 热 冷却 循环 器 控制 ， 循环 器 环绕 三 电极 电解 池 ， 靠 换 
热 器 抽取 低 黏 度 硅 油 。 抛 光 的 铂 或 金 稍 片 焊 接 在 铜 棒 上 ， 作 为 工作 电极 ，0.5mm 的 环形 银 丝 
作为 类 参 比 电极 ， 沿 工作 电极 的 圆周 放置 。 铂 丝 放 在 工作 电极 圆周 以 外 ， 作 为 辅助 电极 。 这 
种 电解 池 的 设计 是 用 来 作为 电子 仪器 和 红外 仪器 的 反射 附件 。 

















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































= 


































































































































































































































































































































































































1— 518; 2 


ДА І -== 














я» І 





检测 器 


温 控 镜面 薄 层 光 反 射电 化 学 池 





一 聚 四 氟 乙 烯 或 铜 环形 密 封 垫圈 ，3 一 工作 电极 ; 4 一 对 电极 ; 5 一 准 参 比 上 












































6,7— E Aii 





电化 学 联 











E 射 接口 ; 8 一 池 体 ;9 一 聚 四 氟 乙 烯 垫圈 ;10 一 氟 化 钙 窗 口 ; 















































12 一 中 空 的 铜 质 电解 池 ; 13 一 反射 镜 及 附件 ，14,15 一 镜子 
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ВМ 





光纤 探 针 和 1 
敏 度 和 通用 性 。 这 些 
学 测试 的 成 本 。 带 有 
探 针 主要 由 
光纤 通常 





МУ. 









































多 束 光 纤 组 








微 镜 物镜 在 
Jú fE 




















SOR РЕФ ИУ ЕРУ И Ва Б ЯЕ ЊЕ 32 UP 








Wo ЗЕН АЕ А БУРУ E 











反射 配件 的 要 求 ， 





E 传 统 光 谱 仪器 上 的 使 用 提高 了 反射 光谱 电化 学 测试 技术 的 灵 
降低 了 特殊 光谱 电化 学 池 


可 以 显著 降低 光谱 电化 


兽 添 了 灵活 
的 样本 ， 收 集 反 射 光 传 给 检测 器 。 这 些 








组 装 在 一 个 光线 上 


























图 10-6 是 一 个 具 
高 度 抛光 的 工作 
监测 光 垂直 导向 电极 
了 反射 光谱 的 多 功 和 


有 具有 光纤 











ПТ 




















F 探 针 的 反射 
电极 放 在 靠 











已， 其 中 一 个 末端 分 成 两 束 ， 每 束 连 接 各 上 
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并 收集 











相同 








E 性 和 灵敏 度 。 


窗 的 位 置 ， 使 之 形成 薄 
和 度 的 反射 光 。 显 微 镜 在 光谱 技术 : 























图 10-7 所 示 的 是 














光学 显 


微 镜 光 纤 。 显 微 镜 的 使 用 ; 

















除 镜 面 











反射 ， 因 此 可 以 利用 
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在 传统 上 





电化 学 池上 连 所 


/ 
光学 支撑 各 














的 检测 器 生 





性 。 








光谱 电化 学 结构 。 这 种 结构 对 半 无 限 和 注 











光纤 反射 


[照明 光纤 。 
EM 


x& 29 Ë 

















用 于 电子 光谱 的 光纤 光谱 电化 学 结构 


于 扩散 反射 光谱 的 光谱 
党 味 着 入 射 光 和 检测 光 之 间 的 夹 角 为 零 ， 
了 定量 光学 测试 。 





个 光纤 光谱 仪 ， 光 纤 在 电解 池 下 方 ， 正 











eis 
使 用 显微镜 的 紫外 -可 见 反射 光谱 电化 学 池 


对 了 


ГЕН 














ИЕ. ЖУАН А АЈ 











电极 


BER, ж 











的 使 用 逐渐 增加 ， 提 高 
电化 学 池 ， 安 有 
正 交 偏振 片 可 以 消 
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Jü GERE Е 上 的 全 内 反对 


(5) Ag/AgCI 
f $m thn 


нет 螺栓 连接 入 
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ЗАМЯ 
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oe BRI T 


(a) 在 基底 经 历 全 内 反射 的 入 射 光 和 在 相 邻 介 质问 传播 的 全 反射 光 的 消逝 场 及 


(b) 误 减 全 反射 光谱 电化 学 池 
2， 内 反射 光谱 











传统 的 吸收 和 反射 光谱 电化 学 测试 的 缺点 是 甚 灵敏 度 非 常 依赖 于 分 析 物 的 吸光 系数 。 如 
果 吸 光 系数 较 低 ， 那 么 只 有 电极 表面 较 厚 的 膜 和 浓度 较 高 的 溶液 才能 被 此 类 方法 检测 到 。 为 
и ae 电化 学 。 后 一 种 方法 可 以 



















































































为 薄膜 提供 类 似 透 射 光 谱 的 光谱 信息 。 在 衰减 全 反射 中 ， 入 射 光 从 高 折射 率 材料 表 邑 
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通过 低 











折射 率 材料 表面 时 会 在 表面 РЕЧ й, 光束 经 历 内 部 反射 。 必 须 使 用 高 折射 率 晶 体 和 高 的 入 


























WARE. Æ ATR 中 常用 的 材料 。 

































































临界 角 由 以 下 公式 给 出 

















. {n 
д. = arcsin J 


n, 


在 ATR 测定 中 ， 如 果 光 的 入 射 角 大 于 临界 角 ， 则 光 在 透明 电极 /溶液 界面 发 生 全 反射 。 


(10-5) 

















AF, 让 和 请 表示 透射 和 入 射 介 质 的 折射 率 。 此 时 ， 光 波 穿 透 到 浴 液 中 产 
穿 透 厚度 为 


< 
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da = 
4n(n? sin 0—n° J^ 











^E iH 
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хіх, 





(10-6) 


AF, ORAH. WA 10-8(a) 所 示 ， 光 波 发 生 多 次 全 反射 产生 大 量 消 失 波 。 根 据 式 
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(10-6)， 消 失 波 的 穿 透 厚度 依赖 于 入 射 光 的 波长 ， 但 一 般 为 $S0 一 100nm， 因 此 其 主要 位 于 界 
四 区 域 ， 可 极 大 地 增强 光谱 电化 学 的 测试 灵敏 度 。 

图 10-8(b) 是 ATR ЖЕ ЊЕ ЕМИ, Jo ЊЕ И ИЕ A: H ITO 沉积 的 光 透 电极 。 入 射 光 通 
过 棱镜 与 ITO 耦合 ， 用 高 秋 度 折射 率 标 准 液体 填充 棱镜 与 ITO 之 间 的 玻璃 空 阶 。 通过 内 反射 
传播 的 光 ， 由 位 于 检测 器 末端 的 棱镜 收集 ， 由 光纤 传 给 检测 器 。 该 装置 用 来 作为 电荷 选择 传 
感 器 ， 在 ATR 元 件 上 固定 一 层 硅 溶胶 - 凝 胶 聚 二 甲 基 二 烯 两 基 氧 化 铵 复合 物 。 

ATR 光谱 电化 学 池 设 计 中 必须 做 到 工作 电极 是 透明 的 。 金 属 和 金属 氧化 物 在 钳 反 射 元 件 上 
沉积 的 薄膜 可 用 作 工 作 电极 。 虽 然 较 小 的 电导 会 给 薄膜 电极 带 来 问题 ， 但 是 仍然 可 以 为 电极 和 
溶液 界面 上 的 光学 变化 提供 优越 的 灵敏 度 和 选择 性 ,并 且 已 用 于 导电 聚合 物 膜 和 自 组 装 单 层 膜 
的 研究 PB%* 六 。 此 外 ， 内 反射 法 已 广泛 用 于 红外 光谱 研究 ， 红 外 光谱 研究 很 容易 受 溶剂 干扰 。 

四 、 发 光 光 谱 电 化 学 

(一 ) 稳 态 友 光 光谱 电化 学 

ЭБЭ СЗАО) 是 目前 光谱 电化 学 的 热点 领域 之 一 。 高 灵敏 度 和 选择 性 是 它 的 
突出 优点 ， 但 是 在 实验 中 做 到 激发 源 和 检测 器 呈 00^ 具有 一 定 难度 。 采 用 该 光谱 电化 学 方法 
的 报道 正在 逐渐 增加 。 在 传统 发 光 实 验 中 ， 检 测 器 和 激发 源 必须 保持 90° ЎСЯ, НА Е 
发 光 达 到 检测 器 。 为 了 满足 这 一 要 求 ， 需 要 使 用 图 10-9 (а) 所 示 的 方形 吸收 池 。 此 类 方形 
吸收 池 较 难 用 于 传统 紫外 -可 见 光谱 中 的 薄 层 或 半 扩 散 电解 池 。 可 以 采用 两 个 途径 来 避免 这 一 
问题 。 首 先 ， 可 以 使 用 图 10-9 (b) 所 示 的 类 似 OTTLE 实验 中 的 薄 层 电解 池 ， 电 解 池 与 激发 
源 和 检测 器 呈 45° 夹 角 。 











































































































































































































































































































































































































































































































Ма ае 


(а) (6) 
(a) 传 统 发 光 光 谱 仪 和 (b) 光 谱 电 化 学 实验 中 的 电解 池 




















该 装置 类 似 于 电子 光谱 中 的 OTTLE。 工 作 电极 通 第 是 一 个 金属 网 丝 ， 如 金 、 铀 或 刍 铀 合 
金 。 如 果 吸 收 池 的 角度 不 能 精确 呈 45”， 会 导致 激发 源 严重 的 光谱 散射 ， 会 由 杂 散 光 给 发 射 
光谱 造成 严重 干扰 。 男 外 ， 较 小 的 角度 改变 会 造成 实验 发 光 信号 重复 性 差 。 这 一 问题 可 以 通 
过 小 心 放置 电解 池 来 克服 。 解 决 方法 是 在 仪器 的 吸收 池 支 架 上 使 用 一 个 聚 四 氟 乙 烯 插件 ， 把 
光谱 电化 学 电解 池 放 在 其 中 ， 就 可 以 确保 电解 池 呈 45° 角 。 这 是 一 个 既 简 单 又 有 效 的 方法 。 

传统 907 角 荧 光 检 测 池 的 种 类 很 多 。 一 个 90° 检测 池 包 含 一 个 椅 形 的 镀金 聚 四 氟 乙 烯 电 
极 ， 电 极 形状 适合 于 传统 的 荧光 吸收 池 。 聚 四 氟 乙 烯 插件 的 形状 也 要 适合 放置 参 比 电极 和 畏 
助 电极 ， 两 个 电极 位 于 检测 池 底 部 。 插 件 的 尺寸 明显 降低 了 检测 池 的 体积 路 。 图 10-10 展示 
了 另 一 种 90° 检测 池 -…”， 石 英 光 学 池 封装 在 聚 四 氟 乙 烯 块 的 下 方 ， 聚 四 氟 乙 烯 块 刚好 放 人 入 
分 光 仪 检测 池 的 支架 。 该 装置 的 上 部 用 来 封装 辅助 电极 和 参 比 电极 。 在 装置 中 外 一 个 光学 通 
道 连接 检测 池 的 下 部 ， 使 激发 光路 和 发 射 光 路 呈 90”， 同 时 可 以 延长 光路 以 实现 更 高 的 灵敏 
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HE. РОЖАЈЕ А LE HR. ТЕ FH HE m а u] ЕД EKRAR. VEU UL BE 
体积 较 大 ， 根 据 所 用 装置 的 不 同 ， 达 到 完全 电解 的 时 间 可 达 25min. 


TER РЕВИЈЕ а E, 
(RVC йЗ 

















































































Б IER 
ВИР H ft 
\ 
情 性 气体 进 样 11 
=F 
lnc a dd А ria se alliki 
GEL 
WC eo UT 
检测 器 榨 调 发 里江 


58 mm 








HC ES 
用 于 发 光 光 谱 电 化 学 的 低 体 积 检测 池 
紫外 -可 见 光 谱 电 化 学 中 的 能 斯 特 曲线 也 可 以 用 发 光 光 谱 电 化 学 的 信号 处 理 。 根 据 下 式 ， 
由 发 光量 子 产 率 可 以 得 出 氧化 物 和 还 原 物 的 浓度 ， 



















































































[Dx] _ Спа = D/L _ Басі (10-7) 
[Red] | G-1g)/9L 1-1, 
А luc 
E pica = E° + BT за сва 
nF 1-1, 

















RPF, Ro Јо 和 了 表示 待 测 分 子 在 还 原 态 、 氧 化 态 和 中 间 体 的 发 光 强 度 ; yg 表 示 量 子 产 
X. 工 表 示 光 程 。 由 式 (10-8) 可 知 ， 电位 Ё, 与 Па ОДЕ Io.) 有 直线 关系 ， 从 其 截 距 
和 和 斜率 可 得 到 矢量 电位 和 电化 学 反应 的 电子 转移 数 ， 即 ЕУ по 
在 能 斯 特 公 式 最 简单 的 光谱 描述 中 ， 两 个 氧化 还 原 态 不 应 该 在 相同 光谱 区 发 射 。 由 于 这 
种 情况 在 单 物种 两 个 氧化 态 的 发 射 中 不 常见 ， 因 此 该 条 件 通 常 在 发 射 测试 中 可 以 满足 ， 并 且 
在 吸收 测试 中 ， 这 一 优点 更 加 明显 。 然 而 在 许多 情况 下 ,分析 物 的 氧化 或 还 原形 式 会 狸 灭 发 



























































































































































| 466 | 分 析 化 学 手册 A 电 分 析 化 学 




















光 前 驱 体 ， 导 致 强度 值 较 低 。 这 会 导致 氧化 物 和 还 原 物 表 观 浓度 的 严重 误差 ， 从 而 由 能 斯 特 
曲线 推算 出 的 值 也 会 出 现 严重 误差 。 
《二 ) 时 间 分 辨 发 光 光 谱 电化 学 

时 间 分 辨 发 光 光 谱 电 化 学 Ctime-resolved luminescence spectroelectrochemistry, TRLS) 
虽然 没有 发 光 光 谱 电 化 学 普遍 ， 但 却 是 一 个 有 用 的 补充 。TRLS 可 以 用 来 检测 发 光 物 质 的 寿 
命 《 假 如 寿命 足够 长 )， 研 究 电 活性 物质 的 光 物 理性 质 ， 了 解 其 在 一 定 电 位 下 的 时 间 特 性 ， 提 
供电 化 学 界面 的 独特 信息 。 
研究 发 光 寿 命 最 常见 的 两 种 方法 是 时 间 相 关 单 光子 计数 法 和 闪光 光 解 法 。 由 于 单 光 子 计 
数 法 在 仪器 和 光 密 性 上 存在 较 大 困难 ， 因 此 尚未 用 于 光谱 电化 学 研究 。 激 光 闪 光 光 解法 已 用 
于 光谱 电化 学 研究 ”…。 图 10-11 展示 了 一 个 典型 的 纳 秒 TRLS 仪器 结构 。 
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恒 电位 仪 








用 于 收集 发 光 寿 命 的 纳 秒 闪光 光 解 仪器 示意 图 


脉冲 光源 《如 挨 钓 包 铝 石榴 石 激光 ) 与 检测 器 按照 一 定 角度 放置 ， 检 测 器 可 以 是 光电 二 
极 管 , 也 可 以 是 更 复杂 的 检测 仪器 , 如 增强 型 电感 耦合 元 件 Cintensified charge coupled device, 
iCCD) 或 二 极 管 阵列 。iCCD 或 二 极 管 阵列 具有 明显 优势 ， 可 以 在 10ns 内 获得 一 个 完整 的 发 
射 光 谱 ( 一 个 典型 iCCD 的 光谱 范围 约 为 230nm)， 同 时 也 可 以 收集 稳 态 光谱 。 也 就 是 说 使 用 
一 个 仪器 可 以 同时 进行 稳 态 和 动态 严 光 研究 。 时 间 分 辨 测试 的 栅 极 宽度 〈 即 iCCD 的 曝光 时 
IRI) 由 延迟 振荡 器 控制 ， 不 能 高 于 激发 态 寿 命 的 5%。 步 长 〈 即 获得 不 连续 光谱 的 时 间 ) Jr 
于 激发 态 半 衰 期 的 2% 一 5 多 。 对 于 稳 态 光谱 ， 栅 极 宽度 至 少 设 定 为 寿命 的 6 f. 

五 、 振 动 光谱 电化 学 
振动 光谱 电化 学 的 研究 报道 几乎 已 经 超过 紫外 -可 见 光谱 电化 学 。 振动 光 谱 可 以 提供 物质 
的 结构 信息 ， 因 此 被 广泛 用 于 双 电 层 、 溶 液 中 氧化 还 原 产 物 和 表面 吸附 物质 的 研究 。 光 谱 
化 学 中 最 普及 的 两 个 振动 光谱 法 是 红外 和 拉 曼 。 尽 管 这 两 种 技术 的 机 理 和 理论 基础 不 同 ， 但 
是 都 可 以 提供 振动 细 贡 信息， 确定 和 监测 电化 学 过 程 中 的 结构 变化 。 多 数 电子 光 谱 电 化 学 实 
验 是 按 透 射 模式 进行 的 ， 而 红外 光谱 电化 学 多 使 用 反射 模式 。 由 于 拉 曼 是 一 种 散射 技术 ， 它 
非常 适合 界面 检测 。 

《一 ) 红外 光谱 电化 学 

红外 区 位 于 50 一 10'cm- 。 当 入 射 光 子 的 电场 与 分 子 的 振动 频率 发 生 共 振 时 ,分 子 会 产生 
红外 吸收 。 要 产生 红外 激发 ， 分 子 振动 必须 引起 固有 电 偶 极 矩 的 变化 。 现 代 红 外 光谱 仪 是 伟 
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里 叶 变 换 红 外 (Fourier transform IR, ЕТІК) 光谱 仪 ， 它 的 干涉 仪 会 同时 记录 一 个 样本 所 有 
波长 的 红外 透射 。 文 献 [35] 详 细 介绍 了 ЕТІК 技术 的 操作 方法 。 简单 地 说 , 干涉 仪 由 一 个 分 光 
镜 和 两 个 平面 镜 组 成 ， 平 面 镜 一 个 是 固定 的 ， 另 一 个 是 活动 的 。 分 光 镜 将 入 射 分 析 激 光 分 成 
两 道光 束 。 一 道光 束 从 固定 平面 镜 上 反射 出 去 ， 另 一 道光 束 从 活动 平面 镜 上 《可 距离 分 光 镜 
BIRER) 反射 出 去 。 两 道 反射 光束 在 分 光 镜 相遇 ， 被 重组 为 干涉 图 或 干涉 相位 图 。 将 活 
动 平 面 镜 移动 后 会 产生 干涉 图 。 然 后 干涉 相位 图 通过 样本 组 件 ， 当 样本 组 件 中 有 样本 时 ， 干 
涉 相 位 图 透 过 样本 或 被 样本 吸收 。 到 达 检 测 器 的 干涉 相位 图 经 傅 里 叶 变 换 转换 成 光谱 信息 。 
傅 里 叶 变 换 法 用 于 光谱 电化 学 的 优势 在 于 速度 快 ， 它 迅速 收集 光谱 ， 尤 其 适用 于 多 组 实验 。 
类 似 电子 光谱 ， 红 外 光谱 多 采用 透射 模式 。 尽 管 有 许多 关于 透射 检测 池 的 报道 I， 但 是 
于 溶剂 背景 太 大 (尤其 是 永久 偶 极 较 大 的 水 溶液 ), 透射 模式 在 红外 光谱 电化 学 中 的 使 用 不 多 。 
反射 法 是 光谱 电化 学 中 常用 的 方法 ， 其 中 最 常用 的 是 ATR. 、 外 反射 和 红外 反射 吸收 光谱 
Cinfrared reflection absorption Spectroscopy，IRRAS)。 一 般 来 说 ， 光 谱 电 化 学 中 的 红外 信和 号 是 
在 不 施加 电位 的 情况 下 ， 用 一 种 不 同 的 方法 或 调制 法 收集 的 。 红 外 光谱 电化 学 是 一 个 广阔 的 
领域 ， 目 前 有 许多 相关 综述 ”1。 

І. 内 反射 
在 内 反射 光谱 电化 学 中 ， 工 作 电极 是 表面 发 光 的 金属 ， 可 以 将 镜面 反射 的 入 射 光 通过 溶 
液 传 给 检测 器 。 由 于 光 程 很 短 ， 工 作 电极 表面 应 该 尽量 平整 ， 以 减少 溶剂 的 贡献 。 通 常 使 用 
的 是 磨 成 镜面 的 金属 电极 。 图 10-12 是 一 个 常见 的 红外 光谱 电化 学 池 中 I。 池 体 结构 是 注射 
器 型 的 。 镜 面 工作 电极 通常 为 直径 5—10mm 的 金 或 铀 盘 ， 连 在 活塞 下 端 。 金 有 很 好 的 红 尹 
反射 率 ， 因 此 最 常用 ， 但 是 它 的 电位 窗 有 限 。 电 源 接 入 在 工作 电极 后 面 ， 电 极 从 空心 的 活塞 
胶体 穿 过 。 重 金 参 比 电极 和 辅助 电极 放 在 离 工 作 电 极 几 毫 米 的 距离 内 。 检 测 池 底部 是 一 个 
适当 的 光学 材料 制 成 的 平面 窗口 。 活 塞 被 推 向 窗口 ， 以 在 工作 电极 和 窗口 之 间 形 成 一 层 电 久 
液 薄 层 。 在 该 装置 中 ， 入 射 光 由 光 窗 照射 到 光 窗 和 工作 电极 之 间 的 溶液 薄膜 上 。 然 后 光 从 
表面 反射 到 检测 器 。 用 于 光 窗 的 材料 很 关键 ， 必 须 能 够 传播 红外 线 ， 在 使 用 的 溶剂 体系 
须 稳定 (通常 为 水 溶液 )。 硅 、 氟 化 钙 、 硫 化 锌 和 硒 化 锌 是 红外 光谱 电化 学 池 光 窗 的 常用 材料 。 
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红外 辐射 


盘 状 工作 电极 





工作 电极 杆 


/红外 窗口 辅助 电极 
内 反射 红外 光谱 电化 学 池 
在 水 溶液 中 ， 电 极 由 环 氧 树脂 密封 在 玻璃 活塞 中 。 由 于 大 多 数 环 氧 树脂 不 能 用 于 有 机 溶 


， 因 此 金属 通常 直接 密封 在 玻璃 中 。 溶 剂 和 电解 质 的 用 量 大 大 多 于 分 析 物 ， 而 且 有 明显 的 
工 外 吸收 。 通 过 调制 施加 电位 、 对 入 射 光 进行 极 化 或 者 使 用 差 减 方法 ， 可 以 对 背景 的 红外 贡 
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献 进 行 校 正 。 差 减 归 一 化 界面 傅 里 叶 变 换 红外 光谱 (SNIFTIRS,， subtractively normalised 
interfacial Fourier transform infrared spectroscopy) 是 用 于 光谱 电化 学 测定 的 一 种 特殊 技术 。 
SNIFTIRS 收集 两 个 限制 电位 下 (El 和 А) 的 一 系列 连续 的 干涉 相位 图 !( 半 ; 其 中 El 是 参 比 电 
位 ， 相 当 于 没有 发 生 法 拉 第 过 程 的 电位 ; E, 是 分 析 物 发 生 氧 化 还 原 反 应 时 的 电位 。 过 程 在 Ei 
和 已 之 间 进 行 循 环 ， 直 到 得 到 合格 的 信 噪 比 。Ri; 和 R ЈЕ El 和 E, 条 件 下 测 得 的 反射 率 ， 
那么 反射 率 的 变化 AR/R 表示 为 (R2-Ri)/Ri=R2/Ri-1。 该 方法 已 用 于 商品 化 FTIR ЎЖЫ, 
SNIFTIRS 已 用 于 双 电 层 或 电极 表面 吸附 的 电 生 中 间 体 的 检测 。 

红外 反射 吸收 光谱 Cinfrared reflection absorption spectroscopy; IRRASO ) 同样 用 于 电化 学 测 
试 。 该 方法 有 独特 的 优势 ， 使 用 的 附加 选择 定律 用 来 分 析 更 细节 的 结构 信息 。 它 使 用 一 个 光 弹 
性 调制 器 对 红外 线 在 s 和 p 之 间 的 极 化 进行 快速 和 连续 的 调制 。 电 极 电位 在 这 个 过 程 中 是 固定 
的 。 对 于 s- 极 化 入 射 光 《与 反射 平面 垂直 )， 反 射 光 束 与 入 射 光 束 是 异 相 的 ， 它 们 进行 相 消 干 
涉 ， 在 表面 的 电场 产生 一 个 交点 。 这 意味 着 在 表面 不 会 有 电场 与 吸附 物 的 分 子 偶 极 相互 作用 。 
对 于 p- 极 化 光 《〈 与 反射 平面 平行 ) 两 个 电场 是 同 相 的 。 这 意味 着 s- 极 化 辐射 仅 与 溶液 中 的 物质 
作用 ， 而 p- 极 化 辐射 与 表面 和 溶液 中 的 物质 均 产 生 作用 。 减 去 s- 极 化 和 p- 极 化 光谱 ， 得 到 界面 
区 域 物质 的 波段 ， 并 消除 了 溶剂 和 电解 质 的 贡献 。 另外， 由 于 表面 的 激发 辐射 是 p- 极 化 的 ， 因 
此 只 有 偶 极 矩 与 金属 表面 垂直 的 模式 会 与 红外 激发 的 电场 进行 作用 。 图 10-13 所 示 为 红外 光 
谱 的 金属 表面 选择 定律 。 
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<=> 
; M 
活性 非 活性 
(а) (b) 


а 10-13 红外 光谱 的 表面 金属 选择 定律 示意 图 
只 有 振动 模式 的 偶 极 矩 与 金属 表面 重 直 才能 和 红外 辐射 的 电场 相互 作 
[ 即 (a) 图 的 伸缩 模式 具有 红外 活性 ， 而 (b) 图 没有 红外 活性 ] 




































































2. 外 反射 

外 反射 红外 法 的 检测 池 结 构 与 紫外 -可 见 光 谱 相 似 。 全 内 反射 组 件 兼 具 工 作 电极 的 功能 ， 
它 必 须 由 高 折射 率 材 料 制备 ， 同 时 是 红外 透明 的 。 由 半导体 材料 制 成 的 棱镜 或 平板 可 以 作为 
АТВ 元 件 ， 硅 或 错 具 有 很 好 的 红外 透明 性 ， 也 适用 。ATR 元 件 可 以 在 表面 涂 一 层 金 薄 层 〈 满 
足 红 外 透明 性 )。 由 于 红外 光束 必须 透 过 金属 层 到 达 样 本 , 因此 膜 的 导电 性 和 光 透 性 之 间 必 须 
达到 平衡 。 此 外 ， 可 以 有 适量 摊 杂 的 半导体 材料 ， 如 硅 或 错 ， 既 可 作为 ATR 元 件 也 可 作为 电 
B, 但 是 掺 杂 会 降低 材料 的 透明 性 1。 
图 10-14 展示 了 一 个 用 于 FTIR 光谱 的 ATR 检测 池 59。 右 转 硅 棱镜 上 的 薄 层 金 (10—15nm) 
作为 工作 电极 。 棱 镜 夹 在 电化 学 池 中 ， 电 化 学 池 可 以 进行 旋转 以 让 红外 光束 入 射 光 位 于 45^ . Š 
测 器 是 液 氮 冷却 的 磋 锅 未 化 物 ， 它 的 角度 需 满 足 入 射 光 束 和 反射 光束 夹 角 为 900”。 图 中 的 检测 池 
来 研究 铁 握 化物 氧化 还 原 对 的 分 段 扫 描 双 调制 〈 相 调制 和 电化 学 电位 调制 ) ATR FT-IR 光谱 。 
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将 АТК 用 于 红外 研究 的 主要 优点 在 于 IR EM М АТК Ж 
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有 向 溶液 呈 指 数 衰减 。 
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这 意味 


着 只 涉及 和 电极 直接 接触 的 很 薄 的 膜 材 料 。 因 此 溶剂 对 信号 的 贡献 是 有 限 的 ， 同 时 发 生 了 多 







































































种 发 射 ， 界 面 物 质 的 灵敏 度 也 提高 。 有 文献 报道 IR ATR 的 许多 实用 限制 ， 如 理论 和 实验 上 


的 折射 严重 不 同 ， 导 致 金属 薄 层 和 本 体 光 学 性 质 的 差异 。 非 理想 的 原子 几何 结构 或 成 膜 过 程 
中 相 之 间 的 互相 扩散 导致 的 组 分 变化 ， 都 会 造成 这 些 问 题 " ”。 























《二 ) 打 曼 光谱 电化 学 








拉 曼 光谱 研究 的 是 照射 到 分 析 物 上 所 产生 的 非 弹性 散射 光 。 若 入 射 光 子 和 分 析 物 分 子 之 














间 有 能 量 转移 ， 就 会 发 生 非 弹性 散射 ， 产 生 频 率 与 入 射 光 子 频率 vo 不 同 的 第 二 个 光子 v. K 
此 拉 曼 在 机 理 上 属于 双 光 子 过 程 。 拉 曼 散 射 光 子 的 频率 可 以 大 于 入 射 光子 
们 熟知 的 反 - 斯 托 克 斯 拉 曼 散射 ， 或 者 可 以 小 于 入 射 光 子 的 频率 (у-у), B 







































































射 。 拉 曼 效 应 十 分 微弱 ， 在 产生 非 弹性 散射 的 术 














CHI уску), BPA 
斯 托 克 斯 拉 曼 散 








本 中 ， 每 105—10!! 个 分 子 中 只 会 有 
































ме. А 10-15 展示 了 拉 曼 散射 由 电子 激发 态 转 为 “ 虚 态 ”的 机 理 。 





(а) 
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拉 曼 激发 原理 示意 图 


(а) Si dy se JE. 激发 至 虚 态 后 产生 与 激发 














源 频 率 相 同 的 光子 再 发 射 ， 即 瑞 利 散射 














或 能 量 高 于 入 射 光子 的 非 弹性 散射 ， 即 反 斯 托 克 斯 散射 ， 或 能 量 低 于 入 射 光子 的 斯 托 克 斯 散射 。 
(b) 共 振 拉 曼 : 入 射 光子 与 光学 吸收 的 频率 拼 配 或 相近 ， 产 生源 于 电子 激发 态 的 散射 
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概率 最 大 的 拉 曼 过 程 是 斯 托 元 斯 散射 , 因为 该 过 程 源 于 基态 振动 能 级 v=0, 它 是 室温 下 最 
容易 被 填充 的 状态 。 激 发 到 虚 态 后 ， 散 射 光子 被 释放 ， 分 子 回 到 一 个 更 高 的 振动 能 级 v-1. ЈЕ 
此 Av=vo-v， 对 应 于 振动 量子 。 反 -斯 托 克 斯 是 更 弱 的 过 程 ， 源 于 更 高 基态 振动 能 级 的 激发 ， 该 
能 级 在 室温 下 不 易 被 填充 。 因 此 拉 曼 光谱 大 多 是 斯 托 克 斯 辐射 。 与 红外 光谱 相似 ， 实 验 中 每 个 
振动 过 程 的 选择 定律 大 不 相同 。 拉 曼 光 谱 选 择 定 律 规 定 ， 对 于 一 个 给 定 分 子 ， 如 果 要 产生 拉 曼 
活性 ， 它 的 振动 必须 引起 分 子 极 化 率 的 改变 。 这 与 红外 光谱 旋律 在 本 质 上 不 同 。 因 此 对 于 高 度 
对 称 的 分 子 , 具有 红外 活性 的 变化 通常 不 具有 拉 曼 活性 。 例如, 具有 较 大 的 永久 偶 极 的 分 子 ( 如 
水 )， 甚 红外 活性 很 强 ， 难 被 极 化 ， 因 此 拉 曼 信号 很 弱 。 拉 曼 光谱 可 以 对 水 或 极 性 介质 中 的 反 
应 进行 原 位 研究 ， 不 存在 明显 的 背景 干扰 ， 这 是 拉 曼 光谱 法 相对 于 红外 光谱 法 的 一 大 优势 。 男 
外 , 由 于 拉 曼 光谱 的 激发 通常 产生 在 可 见 光 区 域 , 它 不 需要 红外 法 中 的 特殊 材料 (如 碱 金属 盐 ) 
制 成 的 透射 光 窗 。 但 是 拉 曼 光谱 信号 较 弱 ， 因 此 需要 使 用 单 色光 源 和 高 灵敏 检测 器 。 随 着 各 种 
廉价 激光 光源 和 高 灵敏 ССР 的 出 现 ， 拉 曼 光 谱 法 的 普及 开始 飞速 发 展 。 

文献 [48,49] 对 拉 曼 光谱 电化 学 进行 了 详细 综述 。 光 谱 电 化 学 池 的 样式 在 一 定 程度 上 依赖 
于 拉 曼 实验 中 的 光学 布局 。 传 统 拉 曼 光谱 法 的 光学 布局 有 前 入 射 收集 模式 、180°" 反 向 模式 和 
ATR 模式 。 溶 液 相 中 的 拉 曼 光谱 电化 学 多 数 采 用 三 电极 电解 池 ， 文 献 描述 了 大 量 此 类 电解 
i797, ВЕНА ТИЈ OTTLE 电解 池 可 以 用 于 拉 曼 光谱 电化 学 。 但 是 此 类 电解 池 在 非 水 
相 介质 中 存在 溶剂 干扰 。 红 外 光谱 法 中 的 薄 层 电解 池 也 经 常 被 使 用 。 
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图 10-16 是 嵌入 式 电解 池 的 示意 图 ， 用 于 研究 自 组 装 单 层 膜 和 界面 结构 5 。 在 该 方法 





































































































中 ， 电 极 慢 慢 旋转 ， 一 部 分 与 分 析 浴 液 的 液 滴 接 触 。 
取 部 分 样本 ， 在 表面 保留 约 数 纳米 厚度 的 薄膜 。 界 面 的 溶剂 物质 在 原 位 保留 一 些 择优 取向 。 
电极 和 液 滴 之 间 保 持 电 接触 。 这 个 方法 将 采样 的 本 体 溶 剂 最 小 化 ， 减 少 背 景 干扰 。 电 极 在 拉 
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电极 旋转 通过 液 滴 后 ， 激 光 器 从 电极 上 
























































曼 研 究 中 是 转动 的 ， 因 此 入 射 激光 导致 的 局 部 加 热 被 最 小 化 。 











是 通过 离 焦 















































言 息 获 得 的 ,但 在 拉 曼 共聚 焦 显 微 镜 中 , 离 焦 信 息 由 放 在 相 平 盏 



























































近期 发 展 的 拉 曼 共聚 焦 显 微 镜 给 拉 曼 光谱 法 增添 了 新 的 功能 。 传 统 显 微 镜 中 ， 整 体 图 像 

















前方 的 共聚 焦 “ 针 




















TL” MENAR, WE 10-17 所 示 。 这 就 相当 于 一 个 空间 滤波 器 ， 只 允许 焦距 内 的 光 被 拍摄 。 





这 使 得 拉 曼 光谱 法 可 以 识别 激光 焦点 平 下 
进行 深度 剖析 ， 分 辨 率 达 1— 2pm. 





























ЖИРИ, В 














I i 


监视 器 

















共聚 焦 拉 曼 显微镜 的 仪器 构造 


共聚 焦 拉 曼 显 微 镜 的 空间 分 辨 紊 约 为 次 微米 级 。 共 聚焦 显微镜 改善 了 拉 曼 成 像 法 的 轴 向 

















检测 器 


i 外 的 拉 曼 散射 ， 因 此 减 小 了 样本 的 体积 ， 并 且 可 以 


























昌 止 了 荧光 干扰 。 微 样本 体积 和 光谱 电化 学 中 的 薄 层 法 一 样 ,提高 了 灵敏 度 。 






































精确 的 深度 控制 和 非常 罕 的 样本 体积 使 得 溶剂 /电解 质 的 背景 贡献 和 背景 荧光 干扰 被 消除 。 旋 




















转 的 盘 电 极 可 以 在 大 面积 的 铂 电 极 上 进行 电解 ， 不 到 6min 可 以 电解 Sml 溶液 5。 使 用 该 方 











法 的 光谱 电化 学 构造 可 以 采用 非常 有 限 的 体积 ， 减 少 了 背景 干扰 。 




























































































ДЕЛЕ STR 








| ^ 






































术 ， 它 可 以 用 于 固体 电极 上 的 电化 学 研究 ， 并 且 是 探索 电极 /溶液 界面 
演示 了 一 个 工 形 的 显微镜 物镜 。 在 该 结构 中 ， 工 作 电 极 安 插 在 传统 吸 | 
酸 酯 吸收 池 用 于 可 见 光 的 激发 ， 上面 钻 有 一 个 孔 。 池 子 用 橡胶 О J z 6 


























拉 曼 光谱 电化 学 可 以 提供 溶液 中 电 引 发 过 程 中 伴随 的 结构 变化 的 细节 信息 。 另 外 ， 共 有 聚 


界面 和 薄 金 属 膜 上 的 应 用 正在 增加 。 共 聚 焦 显 微 镜 是 一 种 散射 技术 而 非 透射 技 
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需要 挤 压 。 
E 





漏 。 一 层 溶 液 注 层 被 挤 压 在 吸收 池 窗 口 和 电极 之 间 。 对 于 单 层 膜 或 注 
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12А. Él 10-18 
的 侧 边 。 甲 基 丙 烯 
或 蜡 密 封 ， 避免 汇 
电极 和 窗口 之 间 不 















































上 助 电极 、 参 比 电 极 和 溶液 需 进行 除 氧 ， 在 光谱 实验 中 检测 池上 方 要 保持 通 惰 性 
































| 472 分 析 化 学 手册 (4) 电 分 析 化 学 
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EE 用 于 拉 曼 光谱 电化 学 的 简单 薄 层 装置 
(用 于 固体 膜 或 单 层 膜 ， 也 可 用 于 反 向 散射 显微镜 ) 













































































共聚 焦 法 可 以 精确 聚焦 , 获得 满意 的 薄膜 沉积 电极 表面 的 拉 曼 信号 强度 , 限制 背景 溶液 、 
电解 质 或 电极 材料 的 背景 贡献 。 该 检测 池 和 共聚 焦 拉 曼 显 微 镜 联 用 ， 已 用 于 研究 固体 薄膜 和 
自 组 装 单 层 膜 的 光谱 电化 学 1。 

拉 曼 光谱 法 的 最 大 缺点 是 拉 曼 散射 在 本 质 上 是 个 很 微弱 的 现象 。 共 振 拉 曼 光谱 和 表面 增 
强 拉 曼 光 谱 (SERS) 是 开发 出 的 两 种 用 于 光谱 电化 学 的 方法 ， 可 以 增强 信号 、 提 高 信号 的 选 
择 性 。 

表面 增强 拉 曼 光谱 : 表面 增强 拉 曼 光谱 (surface enhanced Raman spectroscopy; SERS) 
是 一 项 越 来 越 普及 的 技术 ， 可 用 来 探测 电化 学 反应 中 的 界面 结构 。 它 被 用 来 研究 吸附 物 在 电 
位 下 的 结构 和 取向 变化 ， 以 及 溶剂 和 离子 的 界面 分 布 。 文 献 [57,58] 详 细 介 绍 了 SERS 的 机 理 ， 
大 致 如 下 。 拉 曼 信 和 号 的 强度 与 入 射电 磁场 强度 的 平方 呈正 比 。SERS 通过 使 用 粗糙 金属 表 本 
的 增强 电磁 场 来 达到 显著 增强 吸附 物 振动 模式 的 拉 曼 散射 的 目的 。 据 报道 ， 在 出 现 约 
100nm“ 热 粒子 ”的 情况 下 ， 银 的 信号 可 以 增强 107 倍 F% 人 中 。 这 种 增强 作用 的 起 源 至 今 仍 没 
有 统一 说 法 ， 但 人 们 知道 它 有 两 个 贡献 : 电磁 增强 和 化 学 增强 。 对 前 者 的 理解 最 为 清楚 ， 当 
金属 表面 的 入 射 光 子 激 发 等 离子 体 振子 时 就 会 产生 电磁 增强 。 化 学 增强 的 机 理 仍 然 没 有 定论 。 
人 们 认为 由 于 基底 吸附 物 状态 的 扰动 ， 金 属 上 引起 的 激发 态 经 历 电 蓓 转移 过 程 ， 给 吸附 物 造 
成 增强 的 拉 曼 散射 。 
SERS 增强 受 限于 硬币 金属 和 碱 金属 ， 如 Ag. Au. Cu. Na. Li HI K 等 。 在 原理 上 所 有 
金属 都 具有 增强 功能 ，Pd、Pt、Rh 和 Ru 在 紫外 激发 时 会 产生 增强 1。 困难 在 于 可 用 的 激光 
器 难 获 得 。 紫 外 激光 器 较 昂 贵 ， 与 其 相关 的 光学 条 件 会 增加 仪器 成 本 。 这 就 是 SERS 用 于 光 
谱 电 化 学 的 主要 限制 因素 。 根据 报道 SERS 增强 效果 最 好 的 金属 是 银 和 金 , 但 是 这 些 金属 (万 
RER) 的 电位 窗 很 有 限 。 解 决 方法 是 在 SERS 活性 基底 上 《如 银 或 金 ) 沉积 铂 系 金属 (如 
H ВЈ, 沉积 方法 很 多 ， 如 恒 电流 沉积 (时 、 欠 电位 沉积 的 铜 或 铅 单 层 膜 对 铂 系 金属 阳 
离子 进行 电化 学 取代 “1。 该 方法 几乎 不 会 使 增强 作用 有 损失 ， 这 是 因为 电磁 场 增强 的 机 理 在 
数 纳米 内 都 适用 。 粗 糙 表 面 最 佳 SERS 增强 条 件 已 建立 完善 ”。 表 面 粗粮 度 应 为 10—200nm. 
表面 形 貌 对 于 SERS 的 效果 非常 重要 。 理 论 指出 ， 只 有 表面 粗糙 度 达 到 最 高 曲率 时 ， 电 场 的 
SERS 增强 作用 最 高 。 人 们 开发 了 一 系列 制备 SERS 基底 的 方法 ， 包 括 电化 学 法 、 化 学 法 、 
激光 诱导 金属 表面 粗 化 、 在 刻 蚀 或 修饰 的 基底 表面 固定 金属 离子 、 气 相 沉 积 法 、 金 属 纳米 粒 
子 光 刻 组 装 *1、 胶 体 金 属 纳 米粒 子 法 、 聚 茶 乙 烯 微 球 ( 可 以 产生 可 再 生 表 面 结构 〉 电 沉积 法 9 
等 。 所 有 方法 均 在 金属 表面 留 下 金属 粒子 或 粒子 聚合 物 ， 这 些 物质 具备 粗糙 表面 的 特征 。 电 
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化 学 粗 化 法 是 一 种 很 有 用 的 方法 1。 粗 化 过 程 包括 顺序 氧化 还 原 循环 (oxidative and reductive 
cycles，ORC)。 对 于 金 或 银 ， 该 过 程 是 在 CI 电解 液 中 进行 的 [下 。 

SERS 已 广泛 用 于 多 种 电化 学 研究 ， 包 括 氧 化 还 原 态 伴 随 的 形 貌 变化 ! 了 41。 它 也 用 于 动态 
检测 分 子 取 向 、 表 征 吸 附 物 的 结构 以 及 怎样 影响 非 均 相 电子 转移 "1。 通 过 研究 银 电极 上 的 水 
和 和 氧 氧 根 离 子 的 电位 相关 的 SERS 谱 图 ， 说 明 在 界面 内 层 探测 溶剂 分 子 是 可 行 的 ， 同 时 包括 
吸附 阳离子 的 溶剂 化 壳 ! 扩 写 。 有 报道 讨论 并 比较 了 IRRAS 和 拉 曼 法 在 探测 界面 层 中 的 优点 ， 
SERS 探测 此 类 环境 的 优点 在 于 : O5 IRRAS 相 比 ， 选 律 的 限制 更 少 ARRAS 的 表面 选 律 规 
定 只 有 偶 极 矩 与 表面 垂直 的 吸附 物质 才 有 红外 活性 ); @@ 由 于 电磁 增强 和 化 学 增强 , 灵敏 度 更 
高 ，@@ 光 学 范围 更 宽 !"4。 尽 管 IRRAS 法 受益 于 表面 等 离子 增强 !""， 但 效果 比 SERS 弱 很 多 。 
从 红外 光谱 的 表面 选 律 可 以 得 到 表面 吸附 物 的 取向 信息 ， 因 此 表面 选 律 未 必 是 红外 光谱 的 缺 
点 。SERS 和 IRRAS 有 各 自 的 优点 ， 将 两 种 技术 联 用 来 研究 单一 表面 ， 可 以 为 结构 研究 带 来 
广阔 的 发 展 前 景 。 































































































































































































































































































































































































—B ”电化 学 发 光 分 析 


电化 学 发 光 (electrogenerated chemiluminescence). 又 称 电 致 化 学 发 光 ， 是 指 在 电极 上 施 
加 一 定 的 电压 使 得 反应 物 进 行 电 化 学 反应 ， 然 后 电极 反应 产物 之 间或 者 是 电极 反应 产物 与 体 
系 中 某 组 分 进行 化 学 反应 ， 通 过 测量 发 光 光 谱 和 发 光 强 度 ， 对 物质 进行 定量 的 一 种 痕 量 分 析 
方法 。 电 化 学 发 光 反 应 包括 两 个 过 程 ， 即 电化 学 反应 过 程 和 化 学 发 光 反 应 过 程 ， 其 中 电化 学 
反应 过 程 提供 发 生化 学 发 光 反 应 的 中 间 体 ， 随 后 这 些 中 间 体 之 间或 中 间 体 与 体系 中 其 他 组 分 
之 间 发 生化 学 反应 产生 激发 态 的 物质 ， 激 发 态 的 物质 不 稳定 ， 当 其 返回 基态 时 伴随 着 发 光 现 
象 。 电 化 学 发 光 原 理 和 化 学 发 光 基 本 相同 ， 可 分 为 直接 化 学 发 光 和 间接 化 学 发 光 [3。 
(1) 直接 化 学 发 光 物质 A 和 B 反应， 产生 激发 态 C，C 为 发 光 物 质 ， 返 回 基 态 时 发 
出 可 以 检测 的 光 。 基 本 反应 式 如 下 : 














































































































































































































A+B 一 > C+D 
C ә Слу 
(2) 间接 化 学 发 光 ”物质 A 和 B 反应 ， 同 样 产 生 中 间 体 C， 但 是 若 体系 中 存在 着 另 一 
种 易于 接受 能 量 的 荧光 物质 F，C 会 把 能 量 传 给 FE， 使 得 荧光 物质 接受 了 能 量 从 基态 跃迁 至 
激发 态 F ， 当 激发 态 分 子 返回 到 基态 时 , 将 以 光 的 形式 放出 一 定 的 能 量 ， 从 而 产生 发 光 现 象 ， 
其 发 光 体 为 荧光 物质 ， 发 光波 长 与 亦 光 物质 的 奖 光 发 射 波长 相 一 致 。 基 本 反应 式 如 下 : 
A+B 一 > C+D 
C +F 一 > F +C 
F° —> Вілу 
根据 上 面 介 绍 的 反应 过 程 ， 电 化 学 发 光 过 程 中 既 要 求 在 电极 上 施加 一 定 的 电化 学 信和 号 ， 
以 保证 电化 学 反应 的 发 生 ， 还 要 求 必须 提供 另外 一 个 条 件 ， 使 得 随后 的 化 学 发 光 反 应 顺利 发 
生 。 因 此 电化 学 发 光 过 程 要 同时 具备 以 下 三 个 条 件 : 
一 是 该 反应 在 反应 过 程 中 能 释放 出 一 定 的 能 量 ， 使 发 光 体 变 为 激发 态 ， 最 好 是 由 某 一 步 
又 单独 提供 ， 因 为 前 一 步 反 应 释放 的 能 量 将 因 振 动 闻 驳 损 耗 在 溶液 中 ， 使 释放 的 能 量 达 不 到 
所 需 的 量 而 导致 不 能 发 光 ; 
二 是 有 一 个 有 利 的 反应 过 程 ， 化 学 反应 放出 的 能 量 至 少 能 被 其 中 一 种 物质 所 接受 并 生成 
激发 态 ; 












































































































































































































































| :74 | 分 析 化 学 





+ 4 电 分 析 化 学 











三 是 激发 态 产 物 必须 能 释放 出 光子 或 将 其 能 量 转 移 给 男 
要 有 足够 大 的 激发 态 发 光 效 率 。 




















个 分 子 或 离子 ， 使 之 进入 激发 


























并 释放 出 一 定 的 光子 ， 即 要 
日 结合 
点 ， 同 











的 产物 ， 它 保留 e 学 发 光 方 法 所 
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电化 学 发 光 是 化 学 发 光 方法 与 电化 学 方法 机 

的 灵敏 度 高 、 线 性 范围 宽 、 观 察 方便 和 仪器 简单 等 优 # 

现 性 好 、 试 剂 稳 定 、 控 制 性 强 和 选择 性 好 等 。 常 用 的 电化 学 
的 电化 学 发 光 体系 、 鲁 米 诺 的 
体系 等 LA EX EE ET Ж. H 


一 、 联 吡啶 钉 及 其 衍生 物 电 化 学 发 光 体 系 























































































































化 学 发 光 体系 、 光 泽 精 电化 学 发 光 
衍生 物 的 电化 学 发 光 体 系 的 应 用 最 为 突 








发 光 体系 有 联 吡啶 杀 及 其 衍生 物 
体系 、 电化 学 发 光 
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пва Эб, ПА Е. НЕЕ НАТЕ. H 
Е £f fE a (k 2 675 Ti BJ ü pe ZJ RTA, да [N] 73 Ru(bpy)? 化 学 性 质 稳定 ， 可 
ТЕЖИО S ОТДА. БАЊЕ КУ, Wm HAUCH 9| Ў ЦЫ М. ВОЉОМ 
活性 高 、 寿 命 长 、 发 光 效 率 高 等 特 。 Ru(bpyp; 的 结构 如 下 : 

2+ 

ён 
ў Eo 
М. | N P 

^ cs Ru 

МТ о РНК Я 
O мо 
N. 22 

i 

EM K ВО 4 Ія), — PEt iE ET B 26 Э БЕЛУ E 3A 48 73 A F VURRU?!, 

(1) 潭 灭 电 化 学 发 光 反 应 机 理 ”通过 改变 电极 电位 产生 氧化 态 Ru(bpy)i 和 还 原 态 
Ru(bpy) ， 这 两 种 物质 经 过 扩散 相互 接触 后 ， 发 生 和 氧化 还 原 反 应 生成 激发 态 Ru(bpy)3” 
Ru(bpy); 衰减 回落 至 基态 产生 电化 学 发 光 。 整 个 过 程 遵 循 单 重 态 电化 学 发 光路 径 。 

Ru(bpy;' = е —> Ru(bpy)ji 
Ru(bpy)y + е —— Ru(bpy); 
Ru(bpy)' + Ru(bpy; 一 > Ru(bpy)" + Ru(bpy)3 
Ru(bpy);" 一 > Ru(bpy)?* + hv(4 = 610nm) 

(2) 还 原 氧化 型 电化 学 发 光 机 理 ” 当 在 电极 上 施加 一 个 合适 的 还 原 电 位 时 ，Ru(bpy)3 被 
还 原 成 Ru(bpy)! ， 同 时 另 一 共 反 应 物 ， 如 过 硫酸 根 (S208 )， 被 还 原形 成 具有 强 氧 化 能 力 的 
中 间 体 ， 该 中 间 体 可 将 Кору); 氧化 产生 激发 态 Ru(bpy)3*， 引 发 电化 学 发 光 , 该 过 程 称 为 还 
原 - 氧 化 (reduction-oxidation) 机 理 : 

Киру): + e —— Ru(bpy); 
Ru(bpy)3”+ 氧化 物 一 > Киру); 
Ru(bpy); + Кибру); 一 > Ru(bpy)3”+ Ru(bpy) 
Ru(bpy);' 一 > Ru(bpy)3 + hv 
(3) 氧化 还 原型 电化 学 发 光 反 应 机 理 ”与 上 述 还 原 氧化 型 电化 学 发 光 反 应 机 理 相 反 ， 当 在 电 
























































A Е XR КЊ, Ru(bpy);* ФЕ ТИИ ^E Ru(bpy); , t WT T8 CP НОЯ 
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他 还 原 剂 反应 得 到 激发 态 Ru(bpy)?" ， 从 而 产生 
HRE JRZ AER, NADH 等 ， 该 过 程 称 为 氧化 还 原 (oxidation-reduction) 机 理 : 





化 学 发 光 。 这 类 还 原 剂 有 OH 、N2H4、NaBH4、 






































Ru(bpy);' - е 一 > Ru(bpy); 


Ru(bpy); + 还 原 物 一 > Ru(bpy); 


Ru(bpy);' + Ru(bpy); 一 > Ru(bpy)3 “+ Ru(bpy) 


Ru(bpy); 


— Ru(bpy)?* + hv 









































(40 阴极 电化 学 发 光 反 应 机 理 ”基于 水 溶液 中 氧气 还 原 的 阴极 电化 学 发 光 机 理 是 完全 不 



































同 于 以 上 介绍 的 漂 灭 电化 学 发 光 反 应 机 理 、i 












































还 原 氧化 型 和 氧化 还 原型 电化 学 发 光 反 应 机 理 ， 
































对 为 阴极 电化 学 发 光 反 应 并 不 涉及 Ru(bpy)? 在 电极 上 的 直接 氧化 , 而 电极 反应 主要 是 水 溶液 





























中 氧气 的 还 原 (-0.4V, vs Ag/AgCl), 还 原 产 物 为 具有 强 氧 化 性 的 物质 , O5 H0, 和 ОН". 
在 这 些 活性 氧化 物 中 ，OH" 可 以 氧化 溶液 中 Кифбру 形成 氧化 态 的 Кору): , Кору): HJ 0 


























与 水 浴 液 中 添加 的 共 反 应 试 章 : 原 态 














态 的 Ru(bpy)3”， 产 生 电 化 学 发 光 信 

Ru(bpy)3' 电化 学 发 光 机 理 不 外 ПЕР 
有 所 不 同 ， 大 多 数 Ru(bpy)? 电化 学 发 光 的 分 
酸 盐 的 ECL 机 理 : 







































































的 RuCbpy); ， 并 且 最 终 通过 漂 灭 反应 形成 激发 


























} 析 所 有 被 测 物 ,因为 每 种 物质 的 反应 机 理 都 会 
析 应 用 是 基于 氧化 还 原 机 理 。 如 Ru(bpy) 与 草 












































Ru(bpy);' - e 一 > Ru(bpy);* 


Ru(bpy)i + C50, 


C204. 


Ru(bpy);* + CO; 


或 者 
Ru(bpy) + CO; 
Ru(bpy)i' + Ru(bpy)s* 
Ru(bpy);* 
烷 基 胺 与 Ru(bpy)”” 的 ECL 反应 机 理 : 














”一 > Ru(bpy) + C204” 
"— CO, `+ СО; 
— Ru(bpy;" + CO7 


`——ə Ru(bpy); + СО; 


一 > Ru(bpy)j" + Ru(bpy);* 


— Ru(bpy)? + ћу 


Ru(bpy);' = e 一 > Ru(bpy) 


Ru(bpy)?* + R? NCH,R—> Киру): + ВМ “СНЕ 


R/'N"CH;R——R;'N'CHR + H° 
由 以 上 机 理 可 以 看 出 ， 利 用 Ru(bpy)3” 电 化 学 发 光 反 应 可 以 检测 一 些 氧 化 还 原 物质 ， 或 
者 在 过 量 胺 存在 的 情况 下 ， 检 测 Ru(bpy)?” 或 其 本 生物 标记 的 化 合 物 。 


为 了 解决 电化 学 发 光 选 择 性 差 的 固有 缺陷 ， p pu ULM 与 其 他 技术 相 联 用 
СА 10-1) 。 对 于 Ru(bpy); 的 电化 学 发 光 现象 来 说 ， 在 许多 的 样品 组 分 存在 且 相 互 干扰 的 




















































































































情况 下 , 需要 毛细 管 电 沪 技术、 高 效 液 相 色 


























X 10-5) 等 预先 分 离 ， 才 可 以 实现 灵敏 检测 。 




















谱 技术 ( 见 表 10-2) o ( 见 表 10-3— 


现代 分 离 技术 同 电化 学 检测 手段 〈 见 表 10-6) 
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n 4 电 分 析 化 学 














相 结合 不 仅 可 以 解决 其 选择 性 低 的 固有 缺陷 ,而且 可 以 充分 利用 电化 学 发 光 高 灵敏 度 的 优点 ， 
实现 多 组 分 的 同时 检测 1。 


Киру) 电化 学 发 光 与 毛 细 管 











泳 技术 联 用 用 于 药物 检测 










































































































































































































































































发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
ен 75mmol/L рН=8.0 [fj PE Eg $h 22 vh  ; ow 
= kuu £f x ёі й 5mmol/L Ru(bpy); 溶液 ， 销 ( 亚 ) 修 饰 的 铂 电 极 线 性 范围 为 001~1.0pg/ml 1 
(sinomenine) 作为 工作 电极 检 出 限 为 2.0ng/ml 
分 离 电 解 质 : 20mmol/LpH-8.48 的 磷酸 盐 | 阿托品 的 线性 范围 为 
gungen | 阿托品 (atropine) — | 缓 症 溶液 ва аа 
= KMENE ET BUR Mi (scopolamine) 检测 条 件 ，50mmol/L pH=7.48 的 磷酸 盐 组 nap 。 萌 着 胺 的 线性 2 
| UE Е 范围 为 10~ 1000џтол,, 
冲 溶液 ， SmmolL Ru(bpy); KB 1x10 5mol/L 
= ва Er (methylephedrine) 15mmol/L pH=9.5 的 磷酸 盐 -硼砂 缓冲 溶液 ， EE b 4 
Е 为 麻黄 碱 0.696 (体积 分 数 ) BMIMBF, 线性 范围 为 0 1~50umol/L 
(pseudoephedrine) 检 出 限 为 9.2x10 то, 
1! 英 车 碱 的 线性 范围 为 
NEN 0.300 一 305mg/ml， 检 出 限 为 
LE 2 t UE 
н а ы 0.22mg/ml; ам ВЕРА 
anisodamine DOR gi У HX 1.30 一 87.7mg/ml， 检 出 
4 5 +k XE wh z š 
三 联 吡啶 行 | E Gcopolamine) 磅 酸 盐 组 冲 次 液 ，| 限 为 046mg/ml， 阿托品 的 线 | 4 
阿托品 (atropine) б” dis 性 范围 为 0.0690 一 48.6mgy/ml， 
樟 柳 碱 (anisodi 检 出 限 为 0.030mg/ml; 樟 柳 
ES (anisodine) 碱 的 线性 范围 为 0400 一 
400mg/ml, 检 出 限 为 032mg/ml 
分 离 电解 质 ; 20mmolV/L pH=9.0 的 硼酸 -硼砂 组 
Е Е 冲 溶液 ，2.0mmol/L SDS 线性 范围 为 1.0— 100.0 
三 联 吡 啶 钉 | 利 血 平 (reserpine) 检测 条 件 : O.Imol/L pH=9.0 的 硼砂 缓冲 溶 наге 检 出 限 为 7.0x10 “| 5 
液 ，5mmolL Ru(bpy) 
阿托品 的 线性 范围 为 
M X – |0.2~100umol/L, 1 H [H 7s 
阿托品 (atropine) 分 离 电解 质 ，20mmolLpH=7.0 的 磷酸 盐 绥 | ] тя ша а 
б у ў -IRH EE | ў T 
= Wen ng £f ВЕНЕ (всоројапипе) 冲 溶液 ， 4.0mmol/mLB- 环 糊 精 | 性 范围 为 20~200hmolL, 检 
S "ELITS ЯР: SOmmoV/LpH-7.0 的 磷酸 盐 缓 冲 溶 | 出 限 为 2.0x10 7mol/L; ili EE 
(anisodamine) ili, Smmol/L Ru(bpy)* 营 碱 的 线性 范围 为 0.2— 100 
hmoyL， 检 出 限 为 10x10? 
mol/L 
次 乌 头 碱 的 线性 范围 为 2.0x 
IR 107 ~ 2.0х10 "mol/L, f$ Hi 
RALI 分 离 电解 质 ，30mmoyL pH-8.4 的 磷酸 盐 组 | piro oon. p. a J T 
ай J 限 为 2.0x10 “то; 乌 头 碱 
(ћурасопшпе) 冲 溶液 的 线性 范围 为 34x107 ~ 
—Wkntt ug £f E 3. lii (aconitine) 检测 条 件 ，50mmol/L pH-8.4 的 磷酸 盐 缓冲 溶 T e TRES 7 
qus dot SLATE: pH-8. 212 1.7х 10 “той, Ж 1.7х 
адам Wi, 5mmol/L Ru(bpy)?* 10 "moyL;， 中 乌 头 碱 的 线性 范 
(mesaconitine) 围 为 3.8x10 7 —1.9x 10 “той, 
检 出 限 为 1.9x10 “той, 
— 50mmol/L pH-7.5 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 ; 雪花 胶 的 线性 p 为 
三 联 吡 啶 钉 雪花 胺 (galanthamine) Е 0.8ng/ml 一 2hg/ml， 检 出 限 | 8 
5mmol/L Ru(bpy); 为 0.25ng/ml 
阿托品 的 线性 范围 为 0.5— 
阿托品 (atropine) SOumol/L, 检 出 限 为 05 што; 
三 联 吡啶 条 Ши Z i 2-Р ЕРИ, Imol/L 乙酸 ,20mmolL | 山 莽 芍 碱 的 线性 范围 为 5~~| 9 
= (anisodamine) 乙酸 钠 ，2.SmmolL AARU T J& f 2000umoVL, fS: tH BR 73 2umoVL; 
E 2 1 (scopolamine) EIUS 50— 




















2000umol/L, FS tH BLZ 5SumoV/L 
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续 表 
发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
槐 定 碱 的 线性 范围 为 2.8x 
10 5—4.4x10 mol/L, 4 E 
槐 定 碱 (sophoridine) 限 为 1.0nmol/L; ESIR 
P 25 2: li (matrine) OT A EE 27x10?— 
= и 50mmol/L pH-8.4 的 磷酸 盐 缓 冲 溶 ; z 6 
ЕТ аан 4.4x107molL， 检 出 限 为 | 10 
(oxymatrine) 1.0nmolML;， 氧 化 苦 参 碱 的 
线性 范围 为 2.5x10 7 —4.0x 
10 $moVL, 检 出 限 为 40nmol/L 
麻黄 素 的 线性 范围 为 0.3— 
PR A (ephedrine) ; TN 300umol/L 检 H m 
A | 15mmol/L pH-9.4 J BË Be 25 £g ИХ, H AERE 
= ва | 伪 麻 黄 素 Ае 4.5x10 "mol/L: 伪 麻 黄 素 的 线 | 11 
(pseudoephedrine) ý EWEA 0.5~300umol/L, 检 
出 限 为 5.2x10 "том, 
sea yb Ba 50mmol/L pH-8.0 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 ，| 诺 氟 沙 星 的 线性 范围 为 
cnt Т = 5mmol/L Ru(bpy)2* 溶液 0.05—10umol/L, 检 出 限 为 | 12 
(norfloxacin) mmo u(bpy); 次 0.0048umol/L 
依 诺 沙 星 的 线性 范围 为 
те . 0.5 ~ SOumoVL ， 检 出 限 为 
ње H а 
ЕСИ Јана ние 15mmol/L pH-9.0 的 磷酸 盐 缓 冲 溶液 9.0x10 ^moVL; 氧气 沙 星 的 线 | 13 
SELL? Œ (ofloxacin) 性 范围 为 05~50nmol/L， 检 
出 限 为 1.6x10 *mol/L 
诺 氟 沙 星 诺 气 沙 星 的 线性 范围 为 
А а N ka og | 107 300nmol/L, 检 出 限 为 
EUER fl } 离 电解 质 : 20mmol/L pH-8.0 的 磷酸 盐 组 È бірае 
ит pis Riu me MER: 20mmol/L p 的 磷酸 4.8x10 "то 左氧氟沙星 的 | 14 
ае AVES TEL Jy 2.0~200umol/L, 
(levofloxacin) 检 出 限 为 6.4x10-7mol/L 
ЛЕ 2& Bë BJ 55 НА 
mE . 0.1 ~ 80ug/ml, j H IR A 
Зе AR (prol ТТ 
= ша 15mmol/L pH-9.6 H iE Н O.02ug/ml; JP 2:19 15 
38 27 V? Æ (fleroxacin) 性 范围 为 0.1 一 100ug/ml， 
检 出 限 为 0.3ng/ml 
ES S А 2 А | ВЕНА 5~600umol/L, 
三 联 吡 氨 酸 (prol МЕ СЕ, PDMS 涂 覆 在 电极 上 
ent ng £T Л 24 Re (proline) 微 片 RAE ITO 电极 Kath 120mol/L 16 
AUR ey ан у P | : 线性 范围 为 25 一 1000nmolL， 
= ў R р ， RETE 电极 上 EN 
三 联 吡啶 钉 Jj за RE (proline) А СЕ, PDMS ТЕ ITO 电极 Кар 2umol/L 17 
НЕ cts ITO ЊИМ, 15mmol/L pH=9.5 的 硼酸 盐 缓冲 | ee eats 2-—500umol/L; i$ 
CAFES pros 溶液 ，lmmolL Ru(bpy)?" 检 出 限 为 1x10 “той, 
zd 乙 胺 丁 醇 的 线性 范围 为 
(ethambutol) 20mmol/L pH=10.0 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 ，|2 一 50ng/ml， 检 出 限 为 
三 联 吡啶 钉 ; 氧 基 非 那 名 3.5mmol/L Виру)“ l.0ng/ml; 甲 氧 基 非 那 名 的 | 19 
en ne ; PY); 线性 范围 为 2 一 50ng/ml， 
(methoxyphenaniine) 检 出 限 为 0.9ng/ml 
ii за Re П Z PE v E S 
RR ° 0.1 ~ додали, 4 H IR X 
ER Л RE (prol does AE Ven Sp N A Lh 
ва а чаі а аца 20mmol/L pH=9.6 H B RE 4 322100 lt 0.02pg/ml; 吡 哌 酸 的 线性 | 20 
P? 范围 为 0.4 一 100hg/ml， 检 
出 限 为 0.06ue/ml 
TEE Bl (tilmicosin) 02 ~ 80umol/L, ， 检 出 限 为 
gh Z, zr E= 3.4x10 °mol/L; BË Z LEE 
三 联 吡 喧 钉 (erythromycinethylsuc I5mmol/L pH=7.5 的 磷酸 盐 缓 冲 溶 液 ， | 线性 范围 为 0.5 一 120umolL， 21 





cinate) 
UK TERRE 
(clindamycin) 




















0.4%BMIMBF4 








检 出 限 为 2.3xl0smoyL; ЗА 
肯 霉 素 的 线性 范围 为 0.5 一 
100 umol/L, up 
1.3х10 ° mol/L 
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续 表 
发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
阿奇霉素 阿奇霉素 的 线性 范围 为 
Ted “ах А 0.05 ~ SOumol/L ， 检 出 限 为 
azithromycin 9 ; = == 
= Went ue £f RU 15mmol/L pH-8.8 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 аа is yman. 22 
_ Е (acetylspiramycin) Bl co iA 检 出 限 为 7.1x10 °mol/L; ZTE 
ZEE Ж (erythromycin) 素 的 线性 范围 为 2--300ymolL, 
хрр XE (los . 检 出 限 为 3.9x10 “той; 交 沙 
СИ 需 素 的 检 出 限 为 95x10smolL 
分 离 电解 质 :; 15mmol/L pH=7.5 的 磷酸 盐 缓 
冲 溶液 线性 范围 ， 
аа тай рах с : 线性 范围 为 1.0ng/ml ~ 
三 联 吡啶 条 2 ER (erythromycin) 检测 条 件 : 50mmol/L pH=8.0 的 磷酸 盐 缓 冲 | 1Ong/mi, Kt A 0.35nə/ml 23 
溶液 ，5mmol/L Ru(bpy) 
分 离 电 解 质 : 15mmol/L pH=7.5 的 磷酸 盐 缓 
冲 溶液 线性 范围 
=> 证 ARYbEEXSGoc ; К ЕСТ 线性 范围 为 10ng/ml 一 
三 联 吡啶 钉 | ” 交 沙 霉 素 (josamycin) 检测 条 件 : 50mmol/L pH=7.5 的 磷酸 盐 缓 冲 5 опол, 检 出 限 为 3.1nə/ml 24 
溶液 ，5mmol/L Ru(bpy) 
NL зА Ж ОСОРЕ 线性 范围 为 01 一 10umolL， 
EST TS і | 10mmol/L pH=7.5 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 „8и TES une 25 
(clarithromycin) 检 出 限 为 30nmol/L 
п> А АЕО 5.0x10 5—5.0x 
= ИЕ 10 WL рн=5.5 的 磷酸 盐 缓冲 溶 ; à Е 26 
PEME WE ET Galeras mmol/L p 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 10 人 ml， 检 出 限 为 20x10sgml 
因 后 yl E 
УЗОР EE -— EM ES S 
nm 恩 气 沙 星 和 左氧氟沙星 的 
(enrofloxacin) 线性 范围 为 3.0x10* ~ 5.0х 
左氧氟沙星 lO g/ml ， 检 出 限 为 1.0x 
三 联 吡啶 10mmol/L pH=9.0 的 磷酸 盐 缓冲 溶 8 sten del 2 
联 吡啶 钉 Mx mmol/L pH-9.0 Ir] BEIR $5 22 vp 18 8 10sg/ml， 环 丙 沙 星 的 线性 范 
环 丙 沙 星 HIX 3.0x10 #~5.0x10 °g/ml, 
i e 检 出 限 为 8.0x10 ?g/ml 
(ciprofloxacin) 
阿奇霉素 阿奇霉素 的 线性 范围 为 
(azithromycin) 3x10 7 — 1x10 “то, f H 
PIRE 限 为 O.1pmoVL;: FAAEA 
Зай pb ' У 的 线性 范围 为 5x10 7— 5x 
== N . 一 a i Eh 28 Wh х S 
= | (roxithromycin) 20mmol/L pH-7.3 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 10 ^moVL, 检 出 限 为 02pmolL; 28 
POSSE ОУ РИТУ 
(erythromycinethyl 1x10 5— 1x10 * mol/L, А 
succinate) 出 限 为 0.4umol/L 
DEA ; 磺 酸 由 珠 沙 星 的 线性 
磷酸 帕 珠 沙 星 А dd 
= gunt ng £T fà И x m 20mmol/L pH-8.0 的 磷酸 盐 缓 冲 溶液 范围 为 0.02—10mg/L. f$ | 29 
(pazufloxacin mesylas) 出 限 为 4.0pg/L 
XURLFE Vi V di EN пе etu 
Т, (dioxopromethazine 25mmol/LpH-2.5 的 ігіз- R2 УЙ, "mr няў 30 
део hydrochloride) 40mmol/L 硼酸 ，16.5mmol/L B- 环 糊 精 Notae са 
及 其 对 映 体 的 检 出 限 为 1.3x10 “той, 
TN 硒 代 蛋氨酸 RUNE 线性 范围 为 0.001~0.8pg/ml， 
三 联 吡啶 钉 MP 8mmol/L pH-8.5 的 磷酸 盐 缓 冲 溶液 E 性 范围 为 ue 31 
(selenomethionine) 检 出 限 为 0.39ng/ml 
三 联 吡 啶 钉 ў N 50mmolL pH=7.5 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 10 “mol/L， 检 出 限 为 1.4x | 32 
(clindamycin) 10 пао, 
ЋЕ 线性 范围 为 24nmol/L— 
三 联 吡 啶 钉 ў . I0mmol/L pH-8.0 的 磷酸 盐 缓 冲 溶液 0.24mmol/L， 检 出 限 为 8.4 | 33 
(roxithromycin) nmol/L 
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发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
ЖЕ 线性 范围 为 50 ~ 
有 (amitriptyline) 20mmol/L pH-7.2 的 磷酸 盐 缓 冲 溶液 ， аи МАЕ 
三 联 吡啶 钉 4 E (doxevi 60% 丙 酮 溶液 出 限 为 0.8ng/ml, 多 虑 平 的 | 34 
SOS Y (doxepin) ; 检 出 限 为 1.0ng/ml, AE 
SK Pj ER (chlorpromazine) 的 检 出 限 为 1.5ng/ml 
in 四 Xi 2 [DX] 线性 范围 类 
分 离 电解 质 : 20mmol/L pH=7.2 的 磷酸 盐 i ia s гай BA 
NE | паба а 7.50x10 9--1.00х10 "mol/L, 
海洛因 (heroin) -醋酸 盐 缓 冲 溶液 ; 检 出 限 为 50 VL; 可卡因 
Е ET n 3 ля 2 ER "s t. ЗЫ PANE 2 35 
可 卡 因 (cocaine) 检测 条 件 : 50mmoML pH-7.2 的 磷酸 直 - | 的 线性 范围 为 2.50x107 ~ 
乙酸 盐 缓冲 溶液 ，5mmolL Ru(bpy);' 溶液 | 1.00х10 moWL ， 检 出 限 为 
60nmol/L 
分 离 电解 质 :; 20mmol/L pH-2.0 的 Tris 
Vj UK (imipramine) 缓冲 液 , 0.2mmol/LB- 环 糊 精 和 2096 (f $84 线性 范围 为 0.1 一 
ETT xen ог ЈЕ 5.0hmolL， 丙 咪 嗪 的 检 出 ds 
Vue 检测 条 件 : SOmmol/L pH=7.0 (t) Re 2g | 限 为 5-0nmo/L, =H UK 
(trimipramine) "a S E DOR HH UR Jg 1.0nmol/L 
冲 溶液 ; 2mmoVL 的 Ru(bpy); 溶液 
脱氧 麻黄 碱 
(hethamphetamine) l 脱氧 麻黄 碱 和 3.4- XE ЊЕ 
3,4- 亚 甲 基 二 羟基 脱氧 二 产 基 脱氧 麻黄 碱 线性 范围 
麻黄 碱 为 1.0x10 7 —1.0x10 ?mol/L, 
uu gs (3,4-methylenedioxymeth a H PB WR Eh 252 yh 22 Y 检 出 限 为 3.3x10 “той; 3,4- 
三 联 吡啶 钉 amphetamine) 50mmol/L pH=2.5 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 亚 甲 基 一 羟基 茶 异 丙胺 的 线 | 37 
3,4- 亚 甲 基 二 羟基 茶 性 范围 为 5.0x10 7 ~ 5.0x 
RUE 10 `mol/L, ЖН У 1.6x10 7 
mol/L 
(3,4-methylenedioxyamp 
hetamine) 
pa Um. 三 4 kh 
B m M 的 磷酸 盐 | 线性 范围 为 10x107— 
Свацця | 每 必 利 Gulpiride) et ФИНЕ | „а 
Б 硫 必 利 (tiapride) 检测 条 件 : S0mmol/L pH=6.0 的 磷酸 盐 缓 | 出 限 为 1.0x10 mol/L, ip^ 
冲 溶液 ，5mmol/L Ru(bpy) 利 的 检 出 限 为 1.5x10 “то, 
分 离 电解 质 : 15mmol/L pH=8.0 的 磷酸 盐 
苯 海 索 盐酸 盐 缓冲 溶液 线性 范围 为 10x10 5— 
三 联 吡 啶 钉 (benzhexol 检测 条 件 : 80mmol/L pH=8.0 的 磷酸 盐 组 1.0x10-5molL， 检 出 限 为 | 39 
hydrochloride) pa Ji 6.7x10 “то, 
冲 溶液 ; Smmol/L Ru(bpy); 
止血 敏 的 线性 范围 为 
5.0x10 习 一 5.0x10-5mol/L， 
Я 分 离 电解 质 : 20mmol/L pH=9.0 的 磷酸 盐 | 检 出 限 为 8.0x10 ^mol/L; 
: 血 敏 (ethamsylate) by yt 马 多 的 线性 范围 为 
— ву 4 й у 一 4 
利多 卡 因 (lidocai ана " жан! У 1.6х mol/L; 
(lidocaine) 冲 溶液 ，5mmol/L Ru(bpy)? 利多 卡 因 的 线性 范围 为 
1.0x10 ~1.0x10 “той, 
НЕ 1.0х10 “той, 
反 胺 茶 环 醇 的 线性 范围 为 
5.0x10?—2.5x10?^mol/L, Іў 
mS HRX 2.5x10 mol/L; 利多 
JX ЈЕ 28 Ў (tramadol) 卡 因 的 线性 范围 为 
三 联 吡 啶 条 利多 卡 因 (lidocaine) 0x10?—1.0x10?mol/L, #9 | 41 





氧 氟 沙 星 (ofloxacin) 











НА 5.0х10 mol/L; 氧气 
沙 星 的 线性 范围 为 
1.0x10?—2.5x10? mol/L, Ë 
出 限 为 1.0x10? mol/L 
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卡 因 的 线性 范围 为 








| 0.4 一 100hg/ml， 检 出 限 为 
丁 卡 因 (tetracaine) 0.08hg/ml;， HË X Bë H R PE 
三 联 吡 啶 钉 | MAR (ргоііпе) 50mmol/L pH=8.0 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 范围 为 0.2 一 80hg/ml, Н | 42 


限 为 0.06ug/ml; 依 诺 沙 星 
的 线性 范围 为 0.1 一 100hg/ml， 
检 出 限 为 0.02pg/ml 


依 诺 沙 星 (enoxacin) 



























































ri 氧气 沙 星 (ofloxacin) л 氧 mD 星 的 检 出 限 为 
三 联 吡啶 钉 e ss 10mmol/L pH=8.0 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 5.0x10 "то; 利多 卡 因 的 | 43 
eee 检 出 限 为 3.0x10 “пой, 
分 离 电 解 质 : 10mmol/L pH=8.0 的 磷酸 盐 缓 
= ак | Р Шен ñ 线性 范围 为 002~10hgml，| а 
一 (bupivacaine) 检测 条 件 : 50mmol/L pH=6.5 的 磷酸 盐 缓冲 | 检 出 限 为 3.0ng/ml 


溶液 ，5mmol/L Вабру)” 








JK Ë më BJ ZR FE qü BJ Я 
2.0x10 °—2.0x10 "то, 














Е WE (pethidine) É h IRJ 0.5pmol/L; 
АД 30mmol/L pH=6.0 (id PERR ih vb iir it Ls pde | 25 
美沙 酮 (methadone) Р X ib 酮 的 线 性 范围 为 





5.0x10 °—2.0x10 ^mol/L, 
Fs Hi BR S 0.5umol/L 














利多 卡 因 的 线性 范围 为 

















利多 卡 因 (lidocaine) 分 离 电解 质 : 20mmol/L pH=6.7 的 磷酸 盐 缓 | 0.1 一 100hg/ml， 检 出 限 为 
MAER (proline) 冲 溶液 0.02ug/ml; JO e Ret] Ze Е 
аа 洛 美沙 星 检测 条 件 ， 60mmol/L pH=7.6 的 磷酸 盐 缓冲 | 范围 为 0.1 一 80hg/ml 检 出 | 46 
7E pet ай В 73 0.03ug/ml; 洛 美沙 星 的 
(lomefloxacin) 溶液 ; 5mmol/L Ru(bpy); 线性 范围 为 0.2 一 80hg/ml， 


S A . 
检 出 限 为 0.06ung/ml 
















































































































































































| | ! 基 麻黄 碱 盐酸 盐 的 线性 

! 基 麻黄 碱 盐酸 盐 范围 为 0.5 一 100hmol/L, 检 出 

(methylephedrine 限 为 2.1x10smolL， 二 甲 基 

hydrochloride) 吗 啉 的 线性 范围 为 5-100 

4 Я АЦ 类 

ect 二 甲 基 吗 啡 (thehaine) | 7 0mmol/L pH=7.0 的 磷酸 盐 -硼砂 缓冲 溶 | moyVL， 检 出 限 为 LAXIOU 
22:0 тај X. аа umn, molL。 磷 酸 可 待 因 的 线性 范 | 47 

a F iios E É E 围 为 0.5 ~ 100umoU/L, f H IR 

(Codes phosphate) 为 6.3x10-smol/L， 乙 酰 可 待 

, 酰 可 待 因 因 的 线性 范围 为 0.5 — 100 

(acetylcodeine) nmolL， 检 出 限 为 3.6x10* 

mol/L 
m 四 者 的 检 出 限 依 次 为 
E 

ТЭА) 13x10 °mol/L. 2.5x10 Ўто, 
Зе ВЕЖЕ E TIL) 23x10 “той, 70x10 "moVL; | 48 

P 乙酰 螺旋 霉 素 (ACE) 在 尿 液 中 四 者 的 检 出 限 依次 为 

um 9.3x10 "mol/L, 1.2x10 том 

红 霉 素 (ROX 
PIER ) 7.6x10 "mol/L, 2.1x10 “пой, 
分 离 电 解 质 ，15mmol/L pH=8.0 的 磷酸 盐 缓 冲 

ў у ZË VE x5 E K 8 
= Pau is чаја не e 

ES = (kotifenfumarate) 检测 条 件 : 100mmol/L pH-8.0 的 磷酸 盐 组 ан пакта 检 出 限 为 

1х то 
冲 溶液 ;5mmol/L Ru(bpy) 
分 离 电 解 质 ，10mmol/L pH=8.0 的 磷酸 盐 组 

es TE у | 线性 范围 为 0.03 一 3hg/ml， 

= ВИШЊЕ | ЕВРЕ (disopyramide) | 检测 条 件 : 50mmol/L pH=7.5 的 磷酸 盐 缓冲 | 检 出 限 为 25x10-amol/L 29 








溶液 ，5mmol/L Ru(bpy)? 
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发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
分 离 电解 质 : 20mmol/L pH=6.0 的 磷酸 盐 缓 
вве ИИИ 线性 范围 为 5~100hmoL，| ¿| 
= ЈЕ Пан Я 检测 条 件 ，50mmol/L pH=7.14 的 磷酸 盐 缓 | 检 出 限 为 0.05humoyL 
sess 冲 溶液 :5mmol/L Кору) 
分 离 电 解 质 : 10mmol/L pH=8.5 的 磷酸 盐 缓 
"mn 茶 海 拉 明 冲 溶液 线性 范围 为 4.0x10 ~ 
三 联 吡 啶 钉 (diphenhydramine) 检测 条 件 : 0.25mol/L pH=8.5 的 磷酸 盐 缓冲 M ET 检 出 限 为 | 52 
Ux mo 
溶液 ，5mmolL Ru(bpy) 
分 离 电解 质 ， DOmmol/L pH=7.5 的 磷酸 盐 绥 | 氨 酰 心安 的 线性 范围 为 
氨 酰 心安 (atenolol) 冲 溶液 ОЭ орао) 检 出 限 
三 联 吡啶 钉 美 托 洛 尔 (metoprolol) 检测 条 件 ，100mmol/L pH=7.5 的 磷酸 盐 组 А 0.075утој 美 托 洛 尔 的 | 53 
冲 溶液 ，5 VL Вифру= 线性 范围 为 0.05 一 10nmol/L， 
ИТИ: 5mmo u( py); 检 出 限 为 0.005umol/L 
PEO E каа 线性 范围 为 1.5umol/L~ 
ЕР Я : 10mmol/L pH-8.1 磷酸 盐 缓 冲 溶液 ，2%( 体 
三 联 吡 啶 钉 IER Y/R (bisoprolol) | a Ay ыр. 0.3mmol/L , # iH Ж Jy | 54 
TR DSi 
TU SO UU 5s Rt 03umol/L 
工作 电极 为 Pt 圆 盘 电 极 。 分 离 电解 质 ; 氨 酰 心安 和 艾 司 洛 尔 的 线 
氨 酰 心安 (atenolol) 20mmol/L pH=10.0 的 磷酸 缓冲 溶液 ; 10mg/ml 性 范围 为 2 5125 umol/L, 
m MES 的 B- 环 糊 精 。 папар xd 
三 联 吡啶 钉 | X HRK (esmolol) | 检 出 限 为 0.5 umol/L; 美 托 | 55 
美 托 洛 尔 (metoproloD | TIZ: SOmmol/L pH=8.5 的 磷酸 大 缓冲 | 洛 尔 的 线性 范围 为 0.5~ 
溶液 ，5.0mmolL 的 Ru(bpy) 溶液 25hmolL， 检 出 限 为 0.1hmolL 
^ : 分 离 电 解 质 : 10mmol/L，pH=9.0 的 磷酸 盐 
多 巴 胺 (dopamine) | 缓冲 溶液 ，0.5mol/L 三 丙胺 线性 范围 为 01~-10hmolL， 
срии | вж RMRI: SOmmoliL, pH=8.5 mrata | EEEH оппой | зе 
(epinephrine) 冲 溶 液 ，5mmol/L Ru(bpy)?* PE A 
， PY); 
А ERR H R TE v 
IPK HRK 用 为 0.07~20umol/L, Fs tH 
У : 限 为 2.6x10 °mol/L; 
(norepinephrine) | Ё е 
МЕ ВА ERE 20mmolL pH-8.0 的 磷酸 盐 缓 冲 溶液 ，| А LRR H AU u: 
= жиле i 0.6mmol/L = #0, 4mmol/LSDS 围 为 0.02~10hmolL, 检 出 | 57 
(synephrine) . = ? 限 为 6.6x10 ^mol/L; 
N "x ў r == = Я ны 
анн 异 丙 肾上腺 素 的 线性 范 
(isoproterenol) Fi] y 0.2— 50 hmolL， 检 出 
限 为 8.4x10 ° mol/L 
=. ME ж 线性 范围 为 5~100umol/L, 
—WX nne Ў one 58 
у (Lincomycin) 检 出 限 为 3.1pmol/L 
ВЕНЕ (glyphosate) 分 离 电解 质 : 20mmol/L pH=9.0 的 磷酸 盐 绥 草 甘 腾 的 线性 范围 为 0.169— 
gm ЈЕДЕ 冲 溶液 16.9ug/ml, 检 出 限 为 0.06pg/ml; 
= Xr ug £f Tm 仿 测 条 件 ; 30 VL pH-8.0 的 磷酸 盐 缓 冲 | Aminomethylphosphonic acid | 59 
(aminomethyl а тај о 的 线性 范围 为 5.55~111pg/ml， 
phosphonic acid) 溶液 ，3.5mmol/L Ru(bpy); 念 出 限 为 404hgy/ml 
У тт hp. = Ag WS +k E " 5 4 H ~ 
и на ; f: 20mmol/L. pH=9.0 的 磷酸 盐 = H BED AE PE 35 Ed Jg 
= EH ЈЕ ЊЕ пе EM — 12 一 400ng/ml， 检 出 限 为 
三 联 吡 喧 钉 ( TAE BERE 检测 条 件 ，30mmol/L，pH=8.0 的 磷酸 盐 缓 0.3ng/ml. 4 P XE MERE | 60 
Caminomethyl, 冲 溶液 ，3.5mmol/L Ru(bpy)? ，Fe304@Al203 | 性 范围 为 56 一 6660ng/ml， 
phosphonic acid) 纳米 颗粒 茜 取 检 出 限 为 30ng/ml 
分 离 电 解 质 : pH=7.38 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 线性 范围 为 10710 $~ 
三 联 吡啶 钉 | ве је (тегепасед | 检测 条 件 : pH=7.38 的 磷酸 盐 绥 冲 溶液 ，|5.0x10-7mol/L， 检 出 限 为 | 61 
4.0x10 ?mol/L 


5mmol/L Ru(bpy)? 


| 182 
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续 表 
发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
分 离 电解 质 : 40mmol/L pH=4.5 的 乙 J у А 
ыа Ж 3E (disopyramide) ПО ИЕ, 3mg/L B- 环 糊 精 а Ма UA Я 
ААН | HOS iu 检测 条 件 ，100mmol/L рН=6.5 的 磷 dd side 
МР Ж РЕХ 4 检 出 限 为 1.0x 
酸 盐 缓冲 溶液 ，5mmol/L Ru(bpy) md n 
类 化 合 牧 
三 联 吡啶 杀 аныя ES 10mmol/L pH-8.5 的 磷酸 盐 缓 冲 溶液 线性 范围 为 0.5 一 Smmol/L 63 
рпепопс compounds 
= cnt £T 维生素 C 73mmol/L pH=8.0 的 磷酸 盐 缓 冲 溶 | ”线性 范围 为 10x10 *—5.0x10 “той, e 
Ern: (ascorbic acid) i, I2mmol/L NaH2PO4 检 出 限 为 1.0x10 5movL 
Ee "DC 20mmol/L pH-7.5 ИМЕ НЕ | ”线性 范围 为 20x10 9—1.0x10 “той, 
= ma Ze ја k f 
= | JE] (ranitidine) Wi, Smmol/L Ru(bpy)32+ 检 出 限 为 7x10*mol/L 93 
分 离 电解 质 : 10mmol/L pH=8.0 H ff ВЕРИ РЕЗ У 
О R HJ 2è PE yë El Уу 0.008 ~ 
MAR (proline 6 Eh у у т У та 氨 酸 的 线性 范围 为 
Зра Ex pod ) 酸 盐 缓冲 溶液 ，10%( 体 积分 数 ) 乙 及 2mmolL， 检 出 限 为 2umoV/L; #6 66 
И „Ат 检测 条 件 : 50mmolL pH-8.0 HORE |i 2⁄4 se ВЕ В 001 ~ 
(hydroxyproline) 盐 缓冲 溶液 ，5mmolL Кору)" 2mmol/L， 检 出 限 为 4umol/L 
盐酸 地 芬 尼 金 纳 米 颗 粒 修饰 在 铂 电 书 是 高 检 er T w 
m 酸 地 芬 尼 多 片 ， 金 纳米 颗粒 修饰 在 铂 电 极 上 提高 检 | ie iocos. edo Amy, 
= ИЕ ET (difenidol 测 性 能 。 67mmol/L pH=7.4 的 磷酸 盐 组 检 出 限 为 40x10 той. 67 
hydrochloride) 冲 溶液 NE | 
盐酸 地 芬 尼 ана E 
За 酸 地 芬 尼 多 片 线性 范围 为 10x105~60x10 mol, | а 
pug 5 TUE 
ЈЕ ЈЕ (putrescine) E LM. АЕ 
у та WV EE BE (с ps = ¿ Gib SLE E 1.7umol/L; 1 = и ан 6 
三 联 吡啶 钉 NE (spermidine) 100mmol/L pH-6.3 的 磷酸 冲 溶液 线性 范围 为 0.25~5hmol/L, 检 出 限 为 9 
精 胺 (spermine) 0.2umol/L 
Зра | “ЖЕ 检测 条 件 : 50mmolL pH-8.0 的 磷酸 线性 范围 为 15amoyL 一 ImmoyL 和 | 70 
Јо (chlorpheniramine) 盐 缓 冲 溶液 ，5mmolL Ru(bpy)3" 0.8 一 15hmoVyL， 检 出 限 为 0.5umol/L 
三 丙胺 仿 测 条 件 : 50mmolL pH=8.0 的 磷酸 | 
三 联 吡 СЕ PA ЊЕ 0. 
EINEN (tri-n-propylamine, TPrA) | 盐 绥 冲 溶液 ，5mmol/L Киру) ИО С 
三 丙胺 а _ | Трга 的 线性 范围 为 1.0x10 1?— 
eT | 检测 条 件 ，100mmol/L pH=9.5 的 磷 | 1 0x10 5mol/L, КНУ SOpmol/L. 
= FKE ET (tri-n-propylamine, ТРГА) | A а. вуду 2+ E. ра cH ERE A -8 72 
а] = E Bl lidocai 酸 盐 缓 冲 溶液 ，5mmol/L Ru(bpy) 利多 卡 因 的 线性 范围 为 5.0x10 "~ 
I (lidocaine) 1.0x10 ?mol/L, 检 出 限 为 20nmol/L 
三 丙胺 检测 条 件 ，100mmol/L pH=9.5 Ё А e 
- А lOumol/L. ЖЕ 1.0umol/L; 
= J np ng Е PA iba 溶液 ， 2+ 国定 ERA | - d н Ы 
三 联 吡 啶 杀 Re ТРГА) | 酸 UEM Ru(bpy); 定 在 聚合 氮 酸 的 线性 范围 为 5— 10mmol/L, 检 G 
十 氨 酸 (proline) 物 薄 膜 上 出 限 为 1.0mmol/L 
新 烟 碱 (anabasine) 检测 条 件 : 10(mmol/L pH=8.0 的 硼酸 新 烟 碱 的 检 出 限 为 4.7umol/L, 
三 联 吡啶 条 | J&t T (nicotine) 盐 缓冲 溶液 -10% 曲 通 Х-100, — 5 pos P üt 1.6umol/L, ЈЕ | 74 
іў ATR (proline) mmol/L Ru(bpy);* 氨 酸 的 检 出 限 为 0.66hmolL 
检测 条 件 : 铀 圆 盘 电极 ，50mmoVL |  ，、 s: 
заразе | 和 舒 必 利 (sulpiride) — |PH=8.0 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 ， SmmolIL | SF II AE TERES 0.05725! 75 
Ru(bpyY* umol/L, ЕВА 29nmol/L 
u(bpy); 
$i E X] (thebaine) TAE: 25mmolL 硼砂 -8mmol/L 带 巴 因 和 可 待 因 的 检 出 限 为 
— п] li (codeine) EMImBF.(pH-9.18) O25umoVL ， 吗 啡 的 检 出 限 为 | 76 
一 吗啡 (morphine) 检测 条 件 ，50mmol/L pH=9.18 的 磷 | lnmoyL ， 那 可 汀 的 检 出 限 为 
ЯЕ RT T (narcotine) 酸 盐 缓冲 溶液 ，5mmolL Ru(bpy); 1ymol/L 
A E ВЕ zk 检测 条 件 : 50mmol/L pH=8.0 的 磷酸 
=a | COBRE 检 出 限 为 0.3umol/L. 77 
u 


(chloroquine phosphate) 








盐 缓冲 溶液 ，5mmolL Кору): 

































































































































































































































































































































第 十 章 “电化 学 联 用 分 析 483 | 
续 表 
发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
普 鲁 卡 因 (procaine) 普 鲁 卡 因 的 检 出 限 为 
^ | n. = Ата eb Е = №. Ly ~ 
三 联 吡啶 条 | N,N 二 乙 基 乙 醇 胺 s MARE de 8.0 WERE REA, о 24mmol/L, NN-— 2,32, 78 
(N,N-diethylethanolamine) і B 醇 胺 的 检 出 限 为 20nmolL 
— 三 乙 胺 的 检 出 限 为 
三 乙 胺 (TEA) 检测 条 件 ，15mmol/L，pH=8.0 的 硼酸 盐 组 Ас е ЧН 
=E | 三 丙胺 (TPA) 24nmol/L; 三 丙胺 的 检 出 限 | 79 
EM 冲 溶液 ，5mmol/L Ru(bpy); 为 20nmol/L; 三 丁 胺 的 检 
= J E(TBA) 出 限 为 32nmol/L 
腐 胺 (putrescine) 分 离 电 解 质 : 200mmol/L pH=2.0 的 磷酸 盐 
caue | Гасни) [ЯЎНА В; 1, HERD А явл лв. А m М 
= AS ТА Е ж th да у | Ü. mol/L, У Z Z 
亚 精 胺 (spermidine) i nt dl раваны 
精 胺 (spermine) 液 。 mmol/L Кору). 
三 乙 胺 (TEA) 
I SARAPA) 检测 条 件 ，ITO 电极 ，15mmol/L pH=9.5 的 | 三 乙 胺 和 三 丙胺 的 检 出 限 
= ИЕ Ў HAAR (proline) 确 酸 盐 缓 冲 溶液 ，3.5mmolL Виру)" 为 5umoVL; ЈЕЛЕ | 81 
Xt HB 24 B у : 氨 酸 的 检 出 限 为 2umol/L. 
(hydroxyproline) 
ЈЕЛЕ (proline) а ми ЊЕ 
E WA ; 4 Ў Н. . = 1 R Eh gE y e Yi й за Bë IWJ S 
ER AAN (val 检测 条 件 : 15mmol/L pH=9.2 的 硼酸 盐 缓 冲 | 1.2x10 mol/L; 2 А 
= |, bug ii 溶液 ，5mmol/L Киру) IOS 5х10 mol, ЖИ | 82 
ЖАК ; | 氨 酸 的 检 出 限 为 2.5x107 
(phenylalanine) mol/L 
ЖЕ 2& 0 (argininec) P S< Hë WJ Н IR Я 
BUR lili RE (proline) 检测 条 件 : 50mmol/L pH=8.0 的 磷酸 直 缓 冲 | 0.lumol/L, ВЕЗА МЕ ИУ UI 
ИВЕ | во: 溶液 ，5mmol/L Ru(bpy)* 限 为 80nmol/L; MARK | 83 
ОТ FA 检 出 限 为 lumol/L; 亮 氮 酸 
亮 氨 酸 (leucine) 的 检 出 限 为 1.6umolL 
E 3. li (aconitine) "T E 
- 分 离 电解 质 ，pH=9.15，25mmolL 硼砂 ， TT dp e 
rp S 3E 20mmolL1- 乙 基 -3- 甲 基 咪 唑 四 所 硼酸 M PAAR WS 
E || A ; _ 头 碱 的 检 出 限 分 别 为 :5.62x| а 
= о 检测 条 件 : SOmmol/L pH-9.15 Й 254€ | 1078 mol/L. 2.78x10 ° том 
ИЗ 冲 溶液 ，5mmol/L Ru(bpy)? 3.50x10 “той, 
(hypaconitine) 
三 丙胺 的 线性 范围 为 1.0x 
1079--1.0х10 mol/L, ÉH 
三 丙胺 [Jg 5x10 Ўто; 利多 卡 
天 | b PE z; ВЕ У tao 
СЕРЕТ (tripropylamine) Ru(bpy)? 固定 在 氧化 钻 -Nafion 复合 膜 修 因 的 线性 范围 为 5.0x10 | 
三 联 吡啶 条 TE . : 1.0x10 то, Ж К» 85 
利多 卡 因 (lidocaine) | 饰 的 石墨 电极 上 1x10 то; ЈЕ ЕЈ E 
Л Wë (proline) 性 范围 为 1.0x10 ~ 1.0х 
10?moU/L, fg RI 5x 
10 Ўто, 
分 离 电解 质 ， 5mmol/L pH=2.1 的 磷酸 盐 缓 | AHR 8 B A E PEG 
冲 溶液 酶 催化 酶 反应 , CI TT 
= Kn ug £f БАЛЕ (glutamate) 检测 条 件 Ж ga њег | 出 限 为 37.3fmol; AAWA | 86 
令 测 条 件 : 80 11. pH=10.5 АВЕ 2 
Non ср CR “| 酸 氨 基 转 化 酶 催化 酶 反应 ， 
а а 谷 氨 酸 的 检 出 限 为 81.5fmol 
= | CE 检测 条 件 : 10mmoML pH=9.2 的 硼砂 缓冲 深 | 线性 范围 为 8.0x105 一 | и. 
一 (trimethylamine) Wi, 3mmol/L Ru(bpy)* 4.0x10 *mol/L 
乙酰 胆 而 日 碱 本 身 》 过 光 信 和 号, 但 被 加 热 时 4 - 
= | “МАЯ 乙酸 胆 碱 本 身 没有 发 光 信 号 АЯ А | 检 出 限 为 63xl0-sgjml | 88 





(acetylcholine) 
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的 三 甲 胺 具有 发 光 信 和 号 
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续 表 
发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
ояи ЕМЕ ocdummnm | DAC NUR M AME 
ли пене „= 0.1mol/L pH=2.5 И ik? 范围 为 0.01 — 10umol/L, 6 
三 联 吡 是 条 | diisocyanate) | аа ЕЗ Оаа Вто 
Е сха 检测 条 件 ，80mmol/L pH=7.0 的 磷酸 盐 缓冲 a me zb ру £g PE qu F Dg 
VE 溶液 ，5mmol/L Ru(bpy)? 0.02—20pmol/L, 检 出 限 为 
(hexyl isocyanate) 0.02umol/L 
阿 莫 西 林 线性 范围 为 1.0ng/ml 一 
三 联 吡 啶 钉 ioi 8.0hg/ml， 检 出 限 为 0.31| 90 
(amoxicillin) ng/ml 
贝 母 碱 的 线性 范围 为 
87 -6 nn 
НИ (verticine) 分 离 电解 质 : 40mmol/L BMImBE,, 8mmol/L ROS 1 Pueri iem 
= р A V RES 7 SEL: mmo mBF,, 8mmo y 1. x mol/L; 去 91 
ЖЕ Хад RREAN РЕКЕ 
(verticinone) 5x1075— 1x10 mol/L, $% H: 
限 为 1x10 I то, 
铂 电 极 ， 分 离 电 解 质 : 10mmolL pH=6.0 的 
пао рате б +k Z wh YA ў ТОРЕ 
а 磺 酸 培 氟 沙 星 WERL ИН. I RHEN 0.02~12mgL; | g7 
E (pefloxacinmesylate) 检测 条 件 : SOmmol/L pH=6.0 II PER d RII | 检 出 限 为 0.004mg/L 
Wi, 5mmol/L Ru(bpy); 
线性 范围 为 1x10 7 — 1x 
三 联 吡 啶 钉 | 葡萄糖 10 ^mol/L, НЕ 6.0х | 93 
10 *5mol/L 
ИРСТ РР КИЕ: SOmmol/LpH-9.0 的 磷酸 盐 缓冲 | Mü PR Й) #% TE q ње b 
三 联 吡啶 HA (proline) us > 5 ~ 5000umol/L. 9: 8 
溶液 ，5mmol/L Ru(bpy) LOumol/L 
分 离 电解 质 : 10mmol/L pH=7.5 的 磷酸 盐 缓 
-guns | PUEN 冲 液 。 __| 线性 范围 为 O01—10mgL. | o. 
= (haloperidol) 检测 条 件 : 50mmol/L pH=7.5 的 磷酸 盐 缓冲 | 检 出 限 为 3.5ug/L 
溶液 ，5mmol/L Ru(bpy) 
分 离 电 解 质 : 20mmol/L pH=7.5 的 磷酸 盐 缓 
= ви | PAM dies „| MSEE 005—800məL, | 0, 
= (tetrandrine) 检测 条 件 : SOmmol/L pH=8.0 II PER di £7 | 其 检 出 限 为 0.02 mg/L 
溶液 ，5mmol/L Ru(bpy)* 
分 离 电 解 质 : 10mmol/L pH=6.0 的 B-R 27 | 线性 范围 为 50x10 5— 
-peg | ZEEP m. 2.5х10 “пол 相关 系数 为 | o 
== а (famciclovir) 检测 条 件 : 50mmol/L pH=8.5 的 磷酸 盐 缓 冲 | 0.9973, 
ЁЙ, Smmol/LRu(bpy? ， 铀 盘 电极 ЊЕ 27у 3.5х10 "то, 
分 离 电解 质 ; IOmmol/L pH-8.0 的 磷酸 盐 组 
= вајн | МЕТИ 冲 溶液 。 | BEGE 15~740umoL: | ов 
ко didóčaine) 检测 条 件 :，70mmol/L pH=8.53 的 磷酸 盐 缓 | кун 0.1umol/L 
冲 溶液 ，5mmol/L Еифбруј“ , 
分 离 电 解 质 ，10mmol/L pH=3.0 的 磷酸 盐 绥 线性 范围 为 0.138~46.1 
E LEX 冲 液 。 рети | 
三 联 吡啶 钉 у | » /ml, 相关 系数 R=0.9994; | 99 
(Oxytetracycline) 检测 条 件 : 100mmol/L pH-8.0 的 磷酸 盐 缓冲 SRI 57.0ng/ml 
溶液 ， 稀 土 销 掺 杂 类 普鲁士 蓝 膜 修饰 的 铂 电 极 ёй | 
Бра - 4 磷酸 赴 绥 冲 线性 范围 为 7.0x10”~5.0x 
а 盐酸 维 拉 帕 米 25mmol/L pH=7.5 的 磷酸 盐 缓冲 液 ，5mmolL | RHEN 
三 联 吡啶 钉 ib Виру) 10 том. ， 检 出 限 为 | 100 
Mi 3 4.6x10 “то, 
: 20mmol/L рн=7.50 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 ， А 
= Bent mz ~ H ; 仿 出 У [7 
三 联 吡 啶 钉 | BOR (агесоНле) 10mmol/L BMImBF;, 5mmol/L Ru(bpy)?* 检 出 限 为 5x10 пой. | 101 
































































































































































































































































































































фра ”电化 学 联 用 分 析 485 | 
续 表 
发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
5-32 ta, J CE-ECL， 可 用 于 人 类 血清 中 5-HT 的 检测 。 线性 范围 为 35107 ~ 
三 联 吡啶 钉 . Ru(bpy) ЖЕ SmmoVL, РР Ў Я [5.1х10 “той., НЕ Jg | 102 
(5-hydroxytryptamine) . OPEM -10 
45mmol/L pH=8.0 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 5x10 той, 
电化 学 发 光 与 毛细 管 电泳 联 用 ; 分 离 电解 质 
溶液 为 25mmol/L pH=8.0 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 麻黄 素 的 线性 范围 为 
三 联 吡 啶 钉 麻黄 素 (ephedrine) 检测 条 件 : 60mmol/L pH-8. 5 的 磷酸 盐 缓 冲 ee eit 检 103 
溶液 ，5mmol/L 的 Ru(bpy)? 溶液 асас а 
电化 学 发 光 与 毛细 管 电泳 联 用 ; 异 丙 隆 (isoproturon) 和 利 
分 离 电 解 质 ，20mmol/L pH=7.5 的 磷酸 盐 缓 | 谷 隆 (linuron) 的 线性 范围 
三 联 吡啶 条 | 茶 脲 除草 剂 冲 溶液 ，12mg/mi 的 B- 环 糊 精 ; 为 1~300hg/L， 检 出 限 为 | 104 
检测 条 件 : 50mmol/L pH=8.5 的 磷酸 盐 缓冲 Manet еы 
WE. 5.0mmol/L 的 Ru(bpy)?" 溶液 Н JS 0.2ug/L VE 
工作 电极 为 Pt 圆 盘 电极 。 检 测 条 件 : 40mmoVL| ”线性 范围 为 50x107 一 50x 
三 联 吡 啶 钉 ет pH=8.0 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 ，5.0mmoyL Ru(bpy); | 10 ^moVL (81—8100ug/L). К | 105 
溶液 限 为 50x10 “то (8.1ng/L) 
An | 在 水 中 的 线性 范围 为 
电化 学 发 光 与 毛细 管 电泳 联 Bs 分 离 电解 质 0.25 ~ 50u mol/L, 检 出 限 为 
ON M DE 31 ER 为 20mmol/L pH-9.0 的 磷酸 盐 缓 冲 浴 液 ， 0.08umol/L; 
C L 9 检测 条 件 ，200mmoIL pH=8.0 的 磷酸 起 缓 | 在 尿 液 中 的 线性 范围 为 | 1° 
冲 溶液 ，3.5mmol/L Ru(bpy) 溶液 0.2 一 12.0hmoyL， 检 出 限 
为 0.06hmolL 
ве MEE 检测 条 件 : SOmmol/L pH-8.0 的 磷酸 盐 缓冲 | 线性 范围 为 0.01 — LO i 
= (spectinomycin) 溶液 ，5.0mmol/L Ru(bpy);' 溶液 mg/ml， 检 出 限 为 4.0pg/ml 
三 丙胺 检测 草酸 条 件 : SOmmol/L pH=6.8 的 磷酸 盐 
i i 缓冲 溶液 ，0.2mmolL Ru(bpy)? 溶液 草酸 、 三 丙 腕 和 膊 氨 酸 的 
、 (tripropylamine) Act py) i 
三 联 吡啶 钉 а faa aa к аа зе 检 出 限 分 别 为 44nmol/L, | 108 
草酸 (Oxalate) 检测 三 丙胺 和 及 氨 酸 条 件 ， 50mmoyL pH=9.0| сом з том, 
ЛЕ за Re (proline) 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 ，0.2mmoyL Ru(bpy); 溶液 
卡 比 沙 明 
(carbinoxamine) 
(chlorpheniramine) 
Em LEO ARMS DUE 检测 条 件 : 100mmol/L pH=8.0 的 磷酸 盐 组 E RE 
= WX nt Е (cyproheptadine) d NS EUM 出 限 在 0.01—0.08ug/ml ?& | 109 
多 西 拉 化 冲 溶液 ，5mmol/L Ru(bpy); 溶液 围 内 
(doxylamine) 
茶 海 拉 明 
(diphenhydramine) 
麻黄 素 (ephedrine) 
检测 条 件 ，10mmol/L pH=8.1 的 磷酸 盐 缓冲 | 检测 限 为 1x103molL, 线性 | 110 
a Зе три A jl ,# 
三 联 吡啶 钉 УМЕ (procyclidine) 溶液 ，5mmol/L Ru(bpy 溶液 EB 2x10 73:10 mol 
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发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
БОЕ 检测 条 件 : 10mmol/L рн=9.0 ан ан 
Е 拨 酰 心安 (atenolol) — | 的 硼酸 盐 缓冲 溶液 ， Immol/L | ”所 酰 心 安 的 检 出 限 为 05hmoML 
美 托 洛 尔 (metoprolol) | Ru(bpy)? 美 托 洛 尔 的 检 出 限 为 0.081 mmol/L 
检测 条 件 : 玻 碳 圆 盘 电 极 ， 
苦 参 碱 (matrine) рН=6.5, 80mmol/L NaH2PO4 ES DOLORE 3ng/ml; 
—Jg ue ef 槐 果 碱 (sophocarpine) |-KaHPO, ДЕР, ДЛЕСТЗ), | 槐 果 碱 的 检 出 限 为 6ng/ml; 2 
槐 定 碱 (sophoridine) аа на 槐 定 碱 的 检 出 限 为 1ng/ml 
u(bpy); 
FE E W TEE B 2 2x107 ~ 5x 
10?g/ml, ЖЕНЕ А 3x10 "g/ml: 
槐 定 碱 (sophoridine) Ñ 检测 条 件 : ARRIM | 苦 参 碱 的 线性 范围 为 5x10 ~ 5x 
nA 苦 参 碱 (matrine) 为 工作 电极 ; pH=10.0,0.05molL | 105g/m1, 4th BRA 6x10 g/ml: д 
= ЈЕ PRI (sophoranol) ани От 槐 醇 的 线性 范围 为 8x100 ~ 7x 
栅 果 碱 (sophocarpine) | 溶液:08mmoML Ru(bpy)s 溶液 | 105g/mi, 4 Hi RJ 7x10" g/ml; 
槐 果 碱 的 线性 范围 为 2x107? ~ 6x 
10 “g/ml， 检 出 限 为 1x10 али] 
检测 条 件 : 血浆 样品 中 的 线性 范围 为 0.05 一 5 
Зра ALDEA 10mmol/ L H»SO,; hg/ml， 检 出 限 <0.05hg/ml; 尿 液 样品 中 | 4 
(erythromycinA) 0.8mmol/L Ru(bpy)?* 的 线性 范围 为 0.5 一 50hg/ml， 检 出 限 
° «0.5ug/ml 
Яр ій 27 (ibuprofen) 
аю 检测 条 件 : 
+ 9 检 出 限 依 次 为 š ; 
оТ (myristic acid) 10mmol/L H2SO4， 四 者 的 检 出 限 依次 为 45fmol、70fmol、 | 5 
š 2+ 70fmol. 70fmol 
棕榈 酸 (palmitic acid) 0.8mmol/L Ru(bpy); 
2H Hè (histamine) 
RTR Мах 
(phenylbutylic acid) 检测 条 件 : TE 
三 联 吡啶 和 杂 "EN 10mmol/L 504, 三 者 的 检 出 限 依次 为 0.6fmol、0.5fmol、 | 6 
5. 7O0fmol 
(myristic acid) 0.8mmol/L Ru(bpy); 
棕榈 酸 (palmitic acid) 
= вене | PORUM ВОЛИНЬ Н-100 FREE — 抗坏血酸 的 线性 范围 为 3x107~1.0x| ， 
EXE. (iscorbio uen) ТЎЙ, O25mmo/LRu(bpy)' | 10-4moyL， 检 出 限 为 1.1x10-7mol/L 
与 HPLC 联 用 ， 采 用 原 位 
电化 学 发 光 。 首 先 将 氨基 酸 ; " 
与 丁 二 烯 砚 (DVS) 发 生 加 | 15 oa i A" 
Еа ARR 成 反应 ， 于 发 光 检 测 。 0.04pmolL 21 l 8.0pmol/L, 其 il 8 
ХАН а 检测 条 件 : pH-3.5—4.5 的 磷 | RR RAAR: 甘氨酸 、 组 氨 酸 的 检 出 
酸 盐 缓冲 溶液 , 0.3mmolL 的 | 限 (moVD) 分 别 为 0.07、0.1、3.38、8.0 
Ru(bpy)3 溶液 
E 软骨 藻 酸 ЊЕНЕ МЕ, | 检测 限 为 13x10”molL, 线 性 范围 为 
MEE Ef end 0.3mmol/L 的 Кибруј 溶液 9 
(domoic acid) | ВУ» 1 1~500ng/ml 
线性 范围 为 500fmol— 5nmol: 
Vj DEI FO H D Ж 2.8х10 “той, [iij 
密 替 林 的 检 出 限 为 1x10 ?mol/L, Ж 
| 三 环 类 抗 抑郁 药 UN gus dá ВН О HH IR УУ 5.3x10 °mol/L, = # pj 
s; (tri к ts) EE c MEN BK HIRE НА 2.7x10 °mol/L, ZEP | 10 
cyclic antidepressants 2] 的 检 出 限 为 1 .6x10- ?mol/L， 也 苦 帕 明 的 
TS 9 1.1х10 ?moUL. zz FB fip Ж М 
B d ЊЕ Jg 6x10 “той, е rs f 
НА 7.5x10 ^ то, 























| 488 分 析 化 学 手册 (4) 电 分 析 化 学 








本 表 参 考 文献 : 


1. Park Y J, Lee D W, Lee W Y. Anal Chim Acta, 2002, 471: 5. Morita H, Konishi M. Anal Chem, 2002, 74: 1584. 
51. 6. Morita Н, Konishi M. Anal Chem, 2003, 75: 940. 


2. Yi C, et al. Microchimica Acta, 2004, 147: 237. 
3. Chen X, et al. Anal Chim Acta, 2002, 466: 79. 


4. Hori T, Hashimoto H, Konishi M.Biomed Chromatogr, 2006, 9. Kodamatani H, et al. Anal Sci, 2004, 20: 1065. 
20: 917. 10. Yoshida H, et al. Anal Chim Acta, 2000, 413: 137. 


电化 学 发 光 与 流 动 注射 技术 (FA) 联 用 用 于 分 析 检测 


7. Zorzi M, Pastore P, Magno F. Anal Chem, 2000, 72: 4934. 
8. Uchikura K. Chem Pharm Bull, 2003, 51: 1092. 




































































































































































发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 及 条 件 分 析 性 能 文献 
ОРА 吡 哌 酸 NM 线性 范围 为 1.0x1077—2.0x10 mol/L, 
三 联 吡啶 电极 ，H2SO4 ёі у й 1 
Went ug er ona deno НЫХ, HSO, Й 检 出 限 为 3.9x10-8molJL 
ПЕЊЕ (pethidine) "mu й 
阿托品 Catropine) 检测 条 件 : 0.05moWL pH= | ЗЕНОН IRAN 68x10 mol/L, BITE 
A CES n A LH H ~ = ET. 口 
= ве: пр 10.0 的 硼砂 缓冲 溶液 ，| 品 的 检 出 限 为 2.2x10 mol/L, 后 马 托 品 的 | > 
Е “suq Rub i” 检 出 限 为 3.2xl0-7mol/L， 可卡因 的 检 出 限 
(homatropine) Š 为 6.5x10 mol/L 
可 卡 因 (Cocaine) 
Eoin m 杂 多 酸 类 线性 范围 内 信号 随 杂 多 酸 的 浓度 
= ПСЕ а 5 ђ 
三 联 吡啶 钉 (Beteropolyaéids9 (x10 9—1x107mol/L) 线性 减弱 ° 
依 达 拉 奉 (edaravone) 
L-E AR 
(L-tryptophan) ^" 
3 H. 
没食子 酸 (gallic acid) БАН. Зло НО | ke ib p c cJ 0.05mmol/L.. 0.1 mmol/L. 
= pnt u tf Trolox CHIEDI LESC 0.5 mmol/L | 0 25mmol/L, 0.25mmol/L. 0.25mmol/L. 4 
N-Z,EEXE-L- ic ge | КОФРУ)з > 5mmol/L 50, |0.25mmol/L 
(N-acetyl-L-cysteine 
抗坏血酸 
(Ascorbic acid) 
EMEN TUN А 线性 范围 为 5.0x10 5—1.0x10 5mol/L, 
三 联 吡啶 } 
= Xk Е 状 腺 素 (thyroxine) 检 出 限 为 5.0x10-mol/L 5 
JE X dy H bp š Eg] >, 2. 今 th EH W 
Зра кі di 8j f 线性 范围 为 2.00 一 40.0hg/L， 检 出 限 为 | 6 
(diphenhydramine) 1.20ug/L 
O.1mol/L É$ Wë Пі ЕЕЕ -6 -4 
线性 范围 头 ~ 
сант | 青鱼 精子 双 链 DNA (жк, pH=9, WAKE | 09 13040 66710 ет, | ç 
盐 复合 膜 修饰 的 玻 碳 电极 | š 5 
草酸 (oxalate) 
三 丙胺 D. А 草酸 的 检 出 限 为 O.lumol/L. =W JJ 
XOU PSS-silica-Triton X-100 Mim E 
三 联 吡 啶 第 | (tripropylamine) 复合 膜 修饰 的 玻 矶 电极 | 检 出 限 为 0.1hmol/L，NADH 的 检 出 限 为 | 8 
A B iz Да eg e — ET 0.5hmolL 
RE(NADH) 
TMOS-DiMe-DiMOS-PS 可 待 因 的 线性 范围 为 2.0x10  — 5.0х 
виа | 可 待 因 (codeine) S 复合 膜 修饰 的 玻 碳 电 极 ，| 10 moV/L, K HIRA 5nmol/L; А 
= CHE ж qua > 
吗啡 (morphine) 0.1mol/L pH-7.5 的 磷酸 盐 | ”吗啡 的 线性 范围 为 L0x10 7—3.0x10 “той, 
缓冲 溶液 ，0.20mol/L KNO; 检 出 限 为 30nmol/L 
— 可 待 因 可 待 因 的 检 出 限 为 1.0x10 “то; " 
has? GE 
草酸 钠 草酸 钠 的 检 出 限 为 3.0x10 "той, 
喷射 式 流动 注射 电化 学 
Ямі, 三 丙胺 为 | 检 出 =3) 为 0. ; 线性 范 
Ара = т 发 光 分 析 法 ; 三 丙胺 为 | НЕУМ 0.005ито 线性 范 id 





























lOmmol/L pH-8.4 的 磷酸 
盐 缓冲 溶液 

















围 为 0.01—Sumol/L; RSD 为 1.02% 
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续 表 
发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 及 条 件 分 析 性 能 文献 
m" à » 线性 范围 为 7. > (ON UBI 
Зра LEAR ITO 电极 线性 范围 为 1х107 一 5x10-5g/ml， 检 出 限 为 12 
2.59x10 "g/ml 
线性 范围 为 0.09 一 0.24mg/ml; ЕН ЊЕН БАЈ 
e ране 8x107. ， 普 马 嗪 的 检 出 限 为 5.6x107 
о | ИЕ 3810: ыа Д Наг ОД. 
三 联 吡啶 钉 | ，. ОСЕ ан FIA BUE EMITTE ADR 3.2x10 “moyL， 和 氧 两 嗪 的 检 出 | 13 
(tricyclic antidepressants) 限 为 75xl07molL， 去 甲 阿 米 奉 林 的 检 出 限 为 
1.2x10 “той, 
TEST. ATE TG EL Я 2.0x10 ° —1.0x10 g/ml; 四 环 素 
= ЕВЕ pure. FIA 的 检 出 限 为 9x10 mol/L, EEK AWIR) | 14 
(tetracyclines) 的 检 出 限 为 8.3x10 了 mol/L 
三 联 吡 啶 钉 酮 类 (ketones) FIA N/A 15 
" я 检测 条 件 : 0.1mol/L 
ç 头孢 羟 氨 荣 抗 生 素 -9 的 磷酸 +k 2 yh Vr MER E Е 
Е у КУБАНИ | pH=9 ОВЕНОТ, | 线性 范围 为 x05 — 1x10 mol/L 16 
(cefadroxil antibiotic) 1mmol/L Ru(bpy)? 
本 表 参 考 文献 : 
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2. Song Q, Greenway G M, McCreedy T. Analyst, 2001, 126: 37. — 1, E, ou fp. 分 析 化 学 , 2010, 38: 1377. 
3. Xu G, Cheng L, Dong S. Anal Lett, 1999, 32: 2311. 12. Lu J, et al. J Sep Sci, 2011. 
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Ru(bpy); 电化 学 发 光 用 于 检测 DNA 杂交 
















































































































































































DNA 序列 检测 原理 及 条 件 分 析 性 能 文献 
线性 范围 为 0.20pmolL 一 
Еи(бру) 滴 涂 在 二 氧化 硅 纳米 颗粒 上 标记 互补 DNA, 2.0nmolL ， 检 出 限 为 
S'-NH;24-mer Ë DNA [Bio dE uk E Ь. ded de fp. |910ртом 1 
2.5mmol/LH;C50,, pH-6.6 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 三 个 碱 基 的 错误 以 及 非 
互补 序列 不 产生 电化 学 发 光 
2 M sh EE] ~ 
5'-21-merCeNH2SH TRE u -— ww 线性 范围 为 24fmol/L 一 
Rubpy)i 负载 在 碳 纳米 管 上 构成 三 明治 型 传感器 。 检 测 条 | L7pmoL ， 检 出 限 为 | ， 
'- 6-18-тег r S 
» f: 0.10mol/L pH=7.4 的 磷酸 盐 缓 冲 溶液 ，0.10mol/L; TPrA |9.0fmol/L， 可 用 于 区 别 单 
42 mer ВЕ DNA 两 个 碱 基 的 错误 
а Кибру): 滴 涂 在 PSB 上， 杂交 DNA 经 磁性 分 离 。 检 测 条 件 : | ”线性 范围 为 LOtmolL -~ 
5'-biotin- TEG23-mer 3 
MeCN-0.055mol/LTFAA-0. lümol/LTPrA-0.10mol/L(TBA)BF, 10nmol/L 
标 单 链 DNA 固定 在 金 电 极 上 ， 互 补 DNA 标记 在 负载 有 ЊЕ 
， q&mernC.uoy | Вабру 的 金 纳 米 颗粒 上 。 检 测 条 件 : 0.10moVL pH=7.4 的 | 21 Ely 10pmol/L~ 
5' 18-mer-C3SH-3 б p 10nmolL， 检 出 限 为 50pmollL 4 
磷酸 盐 缓 冲 溶液 ，0.10mol/LTPrA 
Ru(bpy); 标记 在 单 链 DNA 的 3' 端 , 55 58 — 5 bi ti Cy5 
15-mer 的 单 链 DNA 杂交 。 检 测 条 件 : O.3mol/L pH=7.5 的 磷酸 盐 组 检 出 限 为 30nmol/L 5 
冲 溶液 ，0.1mol/L TPrA-SDS(<0.1%) 
a Ru(bpy)2(phen)* 作 为 发 光 试 剂 ， 金 芯片 电极 为 工作 电极 。 检 测 条 | ERY 1pmol/L, fE 6 
i №: 0.3mol/L pH=7.8 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 ，0.1moVyL TPrA-0.1%SDS | зЗош 的 缓冲 溶液 中 
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本 表 参 考 文献 : 
1. Хћи С, et al. Electrochim Acta, 2006, 52: 575. 5. Spehar A M, et al. Luminescence, 2004, 19: 287. 
2. Li Y, et al. Talanta, 2007, 72: 1704. 6. Spehar-Deleze A M, et al. Biosens Bioelectron, 2006, 22: 
3. Miao W, Bard A J. Anal Chem, 2004, 76: 5379. 722. 


4. Wang H, et al. Anal Chim Acta, 2006, 575: 205. 


Киру) 电化 学 发 光 用 于 其 他 物质 的 检测 


























































































































































































































































































































发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
= pen ns ERE 20 mmol/L DBAE, 2-( 72843) | 检 出 限 为 0.004pg/L, 线性 范围 为 
三 联 吡啶 钉 | ВЕН ЕН 乙醇 的 0.ImoyL PBS(pH—7.5), 玻 碳 电极 | 0.01 ~0.8ug/L | 
= ва у 舒 必 利 0.1mol/L 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 DH= | 检 出 限 (YWN=3) 为 5.3x10 той, 线 2 
ОЯ (sulpiride) 7.5 p, ЖАНА 性 范围 为 4.0x10 7 —1.0x10 “той, 
. 酶 促 电 化 学 发 光 法 ，Pt 圆 盘 电极 ; 
Стае 胆汁 酸 833U/L3a-HSD 〈3c- 类 固 醇 脱氧 | 线性 范围 为 1.0~100fmoUL, 检 | 3 
а (bile acid) 酶 ),70nmoVLNAD”( 氧 化 型 辅酶 ID)，| 出 限 为 0.02fmolL 
50mmolL 磷酸 盐 缓 冲 液 pH=8.0) 
Зра | RES 碳 纳米 管 负载 铂 修饰 的 玻 碳 电 极 ，| REWA 10107 ~ 10x10 |, 
ди (ketotifen fumarate) _ |O.1mol/L 磷酸 盐 缓 冲 液 PBS (pH=7.5) | mol/L, НА 2.4x10 "то, 
cue | РИМ 爹 纳米 颗粒 修饰 的 玻 碳 电 极 BUD DENEN ug 
(carcinoembry onic antigen) lpg/ml~ 10ng/ml 
三 联 吡啶 ERE 单 壁 碳 纳米 管 阵列 修饰 在 ITO 电 | 检 出 限 为 (1.1+0.1)pmoML; 线性 
о 极 上 ，pH=7.2 的 PBS 缓冲 溶液 范围 为 20pmol/L-—300nmol/L у 
Туя ТАТЕ 510, É 
вант dados 饰 的 金 电 极 上 ， 爹 纳米 颗粒 和 | 检 出 限 为 0.03U/ml 7 
CA125(tumor biomarker) | NADH 作为 免疫 标记 物 
抗 生 和 蛋白 链 菌 素 涂 层 的 磁性 纳米 
三 联 吡 啶 条 | DNA 球 作为 Ru(bpy);" -NHS 的 载体 来 增 | 检 出 限 为 1.2x10-15molL 8 
加 信号 强度 
高 香草 酸 
Ср (homovanillicacid; HVA) | HVA fll УМА 为 共 反 应 ， 使 得 信 | ”线性 范围 为 8.0x10 —1.0x10 “той, 
АЙ анна 号 明显 增加 检 出 限 为 40x10-mollL 
(vanillylmandelic acid. VMA) 
—Q,3- C iR Wi 3E) ЯЯ 
5n 工作 电极 为 金 纳米 颗粒 修饰 的 金 | y ge а у A us z 
зацв | FEM 电极 ， 检 测 溶液 为 含有 硝酸 银 的 乙 | P E TEES 1040 7 5040 | 10 
[tris(2,3-dibromopropyl) | рє зк vir jt mol/L, 检 出 限 为 5.0x10 "том, (S/N=3) 
isocyanurate, TBC] 
检测 条 件 : 5.0mmoVLTPrA. 0.1moVL | љу у Я 
авина | “一 氧化 氨 @aitric oxide) [уа ант), IOo | аду а 05 2200umol | qq 
[Ru(bpy)x(dabpy)]?* ë BO 
检测 条 件 : 20mmolL 磷酸 盐 缓 冲 
溶液 (pH=8.7)，1.0mmol/LTPrA， 
三 联 吡 啶 钉 凝血 酶 (thrombin) 5.0mmol/L LiClO,, Кору)“ 司 定 检 出 限 为 8.0x10- ^ mol/L 12 
在 金 纳 米 颗 粒 修饰 的 玻 碳 电极 上 
维生素 C 的 衍生 物 ( 抗 抗坏血酸 磷酸 酯 的 线性 范围 为 
三 联 吡啶 钉 | 坏 血 酸 磷酸 酯 和 抗 坏 血 3x10- 一 1.0xl103molL， 检 出 限 为 | 13 
酸 棕 榈 酸 酯 ) 1.4x10 mol/L 
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续 表 
发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
微 流 控 蕊 片 技 术 与 电化 学 发 光 检测 
联 用 。 采 用 双 电 极 体系 ， 叶 酸 有 助 于 
Виру); /TPrA 的 电化 学 发 光 。 该 体 
| i (folatereceptors, FR) 和 小 鼠 胚 胎 成 纤维 细胞 (MEF) 中 叶酸 |28.6pmol/L 
受 体 的 含量 。 
检测 条 件 : 0.1molL 磷酸 盐 缓冲 溶液 ， 
3.8mmol/L Ru(bpy)?* , 5.2mmol/L ТРГА 
Ru(bpy); 包 训 在 脂 质 体内 ， 工 作 电 
极为 Au 圆 盘 电极 , 金 纳米 颗粒 修饰 在 | 甲 胎 蛋 白 的 线性 范围 为 | 15 
三 联 吡啶 钉 G 金 电极 表面 。 0.005 一 0.2pg/ml， 检 出 限 为 
检测 条 件 : 含有 20 mmol/L DBAE | 0.001pg/ml 
的 0.1mol/L pH=7.5 的 磷酸 盐 缓 冲 溶液 
MnO, 的 线性 范围 为 
1х107 —3x10 *mol/L, ЊЕН 
限 为 8.0x10 “то; 
无 机 氧化 物 可 以 使 Rua(bpy) /TPrA 的 | сто” 的 线性 范围 为 
三 联 吡啶 钉 | 无 机 氧化 物 电化 学 发 光 发 生 独 灭 , 因此 可 利用 该 方法 检 | 1107 ~ Зх 107" molL， 检 出 | 16 
测 无 机 氧化 物 限 为 2x10 5mol/L; 
FeCN; 的 线性 范围 为 
1х1077 ~ 1x10 ^mol/L, 45H 
限 为 1x10 "том, 
三 聚 氰 胺 在 裸 玻 碳 电极 上 
的 线性 范围 为 1.0x1077? ~ 
ERES —— 工作 电极 为 玻 碳 电 极 。 检 测 条 件 : [10x10 ?moUL ， 检 出 限 为 
= | = E 5 
вей | 三聚氰胺 pH=10.0 的 硼砂 缓冲 溶液 Ох 10 monL; 当 玻 碳 电极 | 了 
上 修饰 上 单 壁 碳 纳米 管 时 检 出 
限 可 降低 到 1.0х107 “той, 
槐 定 碱 的 线性 范围 为 2.5x 
-8 -6 ^ Lb TH > 
TUA - Ru(bpy) 固定 在 电极 上 , 50 yL | 107 —2x10^moV/L, ЖЕНА 
певане | HUE Gophoridine) У ТЕЕ Е. S0mmol | S ormo: 58И | 18 
пана pH-8.5 If] BERE ah AE HIER 围 为 10x10 —1.0x10 «той, 
检 出 限 为 10.0 nmol/L 
线性 范围 为 4.0х107 ~ 
三 联 吡啶 钉 | 四环素 4.0x10 g/ml， 检 出 限 为 2.0x | 19 
10? g/ml 
A A ab 线性 范围 为 0.003—2pug/ml, 
= +k зё 3 AK 
三 联 吡啶 钉 | ”盐酸 普 蔡 洛 入 检 出 限 为 L3ng/ml 20 
= T E s lO0mmol/L pH=7.5 的 磷酸 盐 缓 冲 溶 | 线性 范围 为 0.002 一 2ng/ml， 21 
Ei (pseudolycorine) 液 检 出 限 为 0.46ng/ml 
pape МЯС Me a 线性 范围 为 0001 一 1500| >, 
Bi (metformin hydrochloride) о ғ ?mol/LB-3 BRE, GmmoUL| ugml， 检 出 限 为 03lng/ml 
2 4 
线性 范围 为 1.0x10 ?一 1.0x 
三 联 吡啶 钉 | 可卡因 10 mol/L， 检 出 限 为 3.7x| 23 
107 пол, 
= 6 e и а У Р 检测 限 为 3.0x10 °mol/L; 线性 
一 证 =: je qo E 注射 
三 联 吡啶 钉 | В (сігіс acid) 与 脉冲 注射 分 析 联 EEIN 20x105—60x10 той. | 24 
зваў | ”没食子 酸 (gallic acid) Ru(bpy); 固定 在 电极 上 检测 限 为 9.0x10“°mol/L 25 
三 联 吡啶 钉 | PREO MAAR] 分 析 物 同时 检测 26 
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续 表 
发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
= тате | ok 胶 束 电动 色谱 oce STE 
合成 Кору): ём, хля 
50h 后 仍 稳定 ， 可 用 于 检测 可 待 因 。 
三 联 吡 啶 钉 可 待 因 (codeine) 检测 条 件 ， pH=5.0 的 乙酸 缓冲 溶液 检测 限 为 5x10”mol/L 28 
(0.05mol/L); 1.0mmol/L íf][Ru(bpy);]* 
СЛ 
三 联 吡 啶 钉 染色 体 组 (genome) 检测 限 为 500fg/ml 29 
0.15mol/L PBS(pH-7.4), 
三 联 吡 啶 杀 | DNA 0.1mol/L ТРГА, 30 
100umol/L FcMeOH (甲醇 二 茂 铁 ) 
" 仿 测 条 件 : 0. =7.4), 
sewer | Pra minimum | MU. азлар TP | ADU арта | 31 
临床 样品 ，A 和 E 的 检 出 限 为 
"TT Зора, Bf 今 出 限 为 100pg/ml, 
三 联 吡 啶 钉 | (Clostridium botulinum toxinsA、 pe PA о 5 32 
B. E. P) 食物 样品 : А 的 检 出 限 为 
SOpg/ml, B. E 和 下 的 检 出 限 为 
50~100pg/ml 
三 联 吡啶 钉 А RUN А 磷酸 盐 绥 冲 溶液 检 出 限 为 0.39 一 0.78ng/ml 33 
(Clostridium botulinum typeB) 
三 联 吡啶 钉 | ， 多 巴 胺 (dopamine) 和 亚 铁 | — Ru(bpy)? -三 丙胺 国定 在 ITO 电极 上 34 
TUS (Ғеггосуапійе) 
三 联 吡啶 钉 | МАЛА Jm, el 线性 范围 为 27 一 540hmolL | 35 
Арам " "m _ 0.1mmol/L50:50( ЖА EE )CH3CN-H;0 
的 衍生 物 金属 阳离子 YR, pH=7.5, ue ТРГА, lumol/L 36 
(bpy);Ru(AZA-bpy) 
本 表 参 考 文献 : 
1. 李 玲 , 等 . 分 析 化 学 , 2010, 38: 1329. 21. Deng B, et al. J Chromatogr B, 2011, 879 : 927. 
2. у, SE. 分 析 科 学 学 报 , 2010, 26: 521. 22. Deng B, et al. Luminescence, 2011, 26 : 592. 
з. p gk, 等 . 分 析 化 学 , 2010, 38: 1793. 23. Cai Q, et al. Anal Bioanal Chem, 2011, 400 : 289. 
4. 李 利 军 , 等 . 分 析 测 试 学 报 , 2010, 29 : 1114. 24. Zhike Н, et al. Talanta, 1998, 47 : 301. 
5. Zhang M, et al. Analyst, 2012, 137 : 680. 25. Lin X Q, et al. Anal Bioanal Chem, 2004, 378 : 2028. 
6. Venkatanarayanan A, et al. Biosens Bioelectron, 2012, 31:233. 26. Shultz L L, Nieman T А. J Biolumin Chemilumin, 1998, 13: 85. 
7. Wang G, et al. Anal Biochem, 2012, 422 : 7. 27. Wang X, Bobbitt D R. Talanta, 2000, 53: 337. 
8. Shen L, et al. Talanta, 2012, 89 : 427. 28. Barnett N W, et al. Anal Chim Acta, 2000, 421: 1. 
9. Lu X, et al. Analyst, 2012, 137 : 1416. 29. Zhu X, Zhou X, Xing D. Biosens Bioelectron, 2012, 31: 463. 
0. Zhao P, et al. Analyst, 2011, 136 : 1952. 30. Cao W, et al. J Am Chem Soc, 2006, 128: 7572. 
1. Zhang W, et al. Analyst, 2011, 136 : 1867. 31. Zhu X, et al. Detection of Prorocentrum minimum (Pavillard) 
2. Zhang J, et al. Biosens Bioelectron, 2011, 26: 2645. Schiller with an  Electrochemiluminescence-Molecular 
3. Yuan Y, et al. Anal Chim Acta, 2011, 701 : 169. Probe Assay Mar Biotechnol (NY), 2012. 
4. Wu M S, et al. Lab Chip, 2011, 11 : 2720. 32. Rivera V R, et al. Anal Biochem, 2006, 353 : 248. 
5. Wang H, et al. Colloids Surf B Biointerfaces, 2011, 84 : 515. 33. Guglielmo-Viret V, et al. J Immunol Methods, 2005, 301: 
6. Qiu B, et al. Talanta, 2011, 85: 339. 164. 
7. Liu F, Yang X, Sun S. Analyst, 2011, 136 : 374. 34. Zhan W, et al. Anal Chem, 2003, 75 : 1233. 
8. Liu H, et al. Talanta, 2011, 84: 387. 35. Yuan B, Du H, You T. Talanta, 2009, 79: 730. 
9. Guo Z, Gai P. Anal Chim Acta, 2011, 688 : 197. 36. Muegge B D, Richter M M. Anal Chem, 2001, 74 : 547. 
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Киру)" 固定 在 修饰 电极 上 用 于 电化 学 发 光 检测 















































































































































































































































发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
mo abd 50mmol/L PBS(pH-7.5), PINPs/EastmanAQS5D | „у 
CHEST) SWETA | 复合 膜 修饰 的 玻 碳 电极 ИВАНА i 
mm EET 50mmol/L PBS(pH=9.2), Ru( II fill ЊРЕС iss 
三 联 吡 啶 钉 | 三 丙胺 修饰 的 ITO 电极 检 出 限 为 25pmol/L 2 
NUS Al . =7.5), lil 4k, f -41- Bs 
=| 三 丙胺 ака N ) REGIS MCM-H- | 检 出 限 为 72nmol/L 3 
三 联 吡啶 钉 | 草酸 (oxalic acid) 溶胶 凝 胶 / 氟 滴 涂 的 ITO 电极 检 出 限 为 lxmol/L 4 
Ommol/L 醋酸 盐 缓 冲 溶液 (pH=5.50)， Es 
三 联 吡 啶 杀 | в DNA SOmmol/L NaCl 溶液 ， 碳 纳米 管 /Nafion 复 | РАМАН 344nmo/L, |, 
合 材料 修饰 的 玻 碳 电极 БИ АВИВА ЛЕ 
三 丙胺 Ommol/L s Ё ak 2 1 Е Wi (РН=5.0), | 三 丙胺 检 出 限 为 0.1pmoWL， 
ZET 50mmol/L KNO3，Nafion- 硅 酸 盐 复 合 膜 修 | ，_ 、 6 
草酸 人 饰 的 玻 碳 电极 草酸 的 检 出 限 为 2umol/L 
зрыве | WE 流动 注射 分 析 , PPS- 二 氧化 硅 复 合 膜 修饰 | НВА Олџтом, 线性 | 7 
zl E 的 玻 碳 电极 范围 为 0.Sumol/L— 5mmol/L 
三 丙胺 检 出 限 为 20nmol/L, 
ETE 三 丙胺 ВОЖЊИ Вабру 多 层 膜 修饰 的 | 线性 范围 为 GOnmol/L ~ 0.66 
三 联 吡啶 钉 И 5 mmol/L Š 
草酸 ITO 电极 
草酸 的 检 出 限 为 100nmoVL 
马 来 酸 毛茶 吡 胺 у H (H 头 , ВЯ - 95 E 
ЕІ БК 二 氧化 钛 -Nafion Баця | 0 бели, 线性 范围 | g 
(chlorphenaminemeleate) 为 2.0x10 °— 1.0x10 ?g/ml 
ЕА 草酸 的 检 出 限 为 5.0hmolL， 
Зра 草酸 流动 注射 分 析 ，0.1mol/L PBS(pH=7.4), | 线性 范围 为 20~700pmol/L; іб 
OE Ji x RE (proline) 二 氧化 钛 溶胶 凝 胶 修 饰 的 玻 碳 电极 膊 氮 酸 的 检 出 限 为 4.0umol/L， 
线性 范围 为 20—600umol/L 
三 丙胺 高 效 液 相 色谱 ，50mmol/L РВЅ(рН=7.0), ZAR ER, FRH 
ZKE) 草酸 二 氧化 钛 溶胶 凝 胶 和 Маћоп 复合 膜 修饰 的 | 检 出 限 分 别 为 0.1umol/L, 11 
AEZ (erythromycin) 玻 碳 电 极 1.0umol/L, 1.0umol/L 
35 tT WE (promazine) 
ENSIS 
(chlorpromazine) 
= J R 六 者 的 检 出 限 依次 为 
= ређе | promazine) 高 效 液 相 色谱 ， 二 氧化 钛 溶胶 - 凝 胶 和 | hmo O53309. | 
BRI X E Nafion 复合 膜 修饰 的 铀 电极 64umol/L, 1.71umol/L, 
(thioridazine) 2.94umol/L. 1.11umol/L 
= Жі 
(trifluoperazine) 
AER 
TEE Ж (berberine) 
Мула 流动 注射 分 析 ，pH=9.5 碱 性 缓冲 溶液 ，| 四 者 的 检 出 限 依次 为 
三 联 吡啶 钉 |  (trigonelline) TMOS-DiMe-DiMOS-PSS 硅 酸 盐 复 合 膜 修 | Sumol/L. 8imol/L. 20umol/L. | 13 
Ж ЗЕ ж (аПапіюіп) 饰 的 玻 碳 电极 50umol/L 




















甜菜 碱 (betaine) 
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发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
流动 注射 分 ; U. 一 0.U)， 
三 联 吡啶 钉 TMOS-DiMe-DiMOS-PSS 硅 酸 盐 复 合 膜 修 | HIRA 20umol/L 14 
(methamphetamine) 饰 的 玻 碳 电极 
草酸 (oxalate) 
| (ethylami ЕК 
区 thylamine) | 0 1mowL В ОРН, pH-6.5 和 
= Jt me £r ZZi pH=11, 钉 (4- 甲 基 -4'- 乙 烯 基 -2,2'- Бру)” Ж 15 
(diethylamine) > 
АН 电解 质 修饰 的 铂 电 极 
三 乙 胺 
(triethylamine) 
流动 注射 分 析 ，0.1mol/L PBS(pH=8.0)， 线性 范围 为 Sumol/L ~ 1 
—Hnt ug f 三 丙胺 Ru(ID 固 定 在 茶 磺 酸 单 层 膜 修饰 的 玻 碳 电 |mmol/L， 检 出 限 为 1umol/L 16 
极 上 
三 联 吡啶 针 Ж Я VA] IER 50mmol/L PBS(pH=7.0)， 陶 瓷 碳 -Nafion ti | 检 出 限 为 0.66nmolL， 线 性 із 
Бо (dioxopromethazine) | 极 35 [Е 73 1.0nmol/L—0.1mmol/L 
三 丙胺 、 酒 石 酸 
三 联 吡啶 针 е ны SOmmol/LPBS(pH-7.0), A Е sh I) й 
E GE UE. 发 、 РТА Hh 3 
аў 能 化 的 Ru(CI) 修 饰 的 ITO 电极 
MARE 
= tuz ET 乙醇 0.1mol/L PBS(pH-7.5), 22 RE WE-PSS-Z, | 检 出 限 为 9.3hmoyVL， 线 性 范 ij 
dE 醇 脱 氧 酶 复合 膜 修 饰 的 玻 碳 电极 围 为 27.9umol/L—57.8mmol/L 
ES = 0.25mol/L NAD+-PBS pH=7.5, 乙醇 脱氧 К Š 
三 联 吡啶 多 乙醇 酶 -Au 纳米 颗粒 聚合 物 修饰 的 ITO 检 出 限 为 3.33hmol/L 20 
50mmol/L PBS(pH=9.2), FB ROE 
三 联 吡啶 钉 三 丙胺 的 Au 纳米 颗粒 -Ru( 工 ) 聚 合 物 修饰 的 ITO| 检 出 限 为 0.5mmol/L 21 
电极 
PTS MOIS PBS(pH-7.6), EastnanAQ55D-f Я Ж £ í 
= ву | 三 丙胺 MRNA и Q3SD-RAUK р ie LBS 30pmol/L. 22 
Pun она а PBS(pH-7.6), Ru(GD- 滴 涂 SiO; f] MWNTs| a 、 
三 联 吡 啶 钉 三 丙胺 复合 膜 修饰 的 ITO 电极 检 出 限 为 39pmolL 23 
па aa MORIR PBS(pH-8.2), SiO;NPs/Ru(ID 2 ЈЕ ЈЕДЕ | 
三 联 吡啶 钉 | 三 丙胺 RS e iO;NPS/RuID E IEEE | Ae iB 39 топто. 24 
-— " EREA 50mmol/L PBS(pH=7.0), Маћоп- 1% Fe3O4 7 f 
о И SIS 纳米 颗粒 修饰 的 销 电 极 "РАНИ H 
NS "ET š 流动 注射 分 析 , 0.10mol/L PBS(pH=6.3), | 检 出 限 为 1.1umol/L, Міс 
= ll TRE YS [А š ` 
КИЕ £f 海洛因 (heroin) 沸石 立 修 饰 的 碳 糊 电 极 围 为 2.0~80pmol/L 26 
三 联 吡啶 钉 可 待 因 通过 共 价 键 作用 使 RudGD 固 定 在 玻 碳 电极 上 检 出 限 为 1mmol/L 27 
亚 精 胺 亚 精 胺 的 线性 范围 为 
Ит aii) 0.10mol/L РВЅ(рН=7.5), 二 氧化 硅 涂 覆 40x10 $—5.0x10?mol/L, Н 
三 联 吡啶 钉 18 的 Fe304 纳 米 颗粒 与 Ru(bpy); 形成 的 核 壳 | 73 84x10 той 精 胺 的 线性 范围 | 28 
ds 结构 修饰 的 玻 碳 电极 为 5.5x10 "一 1.0x104moyL， 检 出 
(spermine) [NS 3.3x10 "той, 
本 表 参 考 文献 : 
1. Du Y, et al. J Phys Chem B, 2006, 110: 21662. 7. Wang H, Xu G, Dong S.E Lectroanal, 2002, 14: 853. 
2. Sun X, et al. Anal Chem, 2007, 79: 2588. 8. Guo Z, et al. Analyst, 2004, 129: 657. 
3. Li J, et al. Analyst, 2007, 132: 687. 9. Song H, Zhang Z, Wang F. Electroanal, 2006, 18: 1838. 
4. Armelao L, et al. Electroanal, 2003, 15: 803. 10. Zuang Y, Ju H. Electroanal, 2004, 16: 1401. 
5. Wei H, et al. Electrochem Commun, 2007, 9: 1474. 11. Choi H N Cho S H, Lee W Y.Anal Chem, 2003, 75: 4250. 


6. Khramov A N, Collinson M M.Anal Chem, 2000, 72: 2943. 12. Chioi H N, et al. Anal Chim Acta, 2005, 541: 47. 
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3. Zhao L, et al. Talanta, 2006, 70: 104. 21. Sun X, et al. Anal Chem, 2005, 77: 8166. 
4. Yi C Q, et al. Anal Chim Acta, 2005, 541: 75. 22. Zang L H, et al. J Electroanal Chem, 2006, 592: 63. 
5. Lowty R B, Williams C E, Braven J. Talanta, 2004, 63: 961. 23. Guo S, Wang E. Electrochem Commun, 2007, 9: 1252. 
6. Wang H, Xu G, Dong S. Talanta, 2001, 55: 61. 24. Guo Z H, et al. Anal Chem, 2004, 76: 184. 
7. Shi L, et al. Anal Chem, 2006, 78: 7330. 25. Kim D J, et al. Chem Commun, 2005, 2966. 
8. Lee J K, et al. Chem Commun, 2003, 1602. 26. Zhuang Y, Zhang D, Ju H. Analyst, 2005, 130: 534. 
9. Zhang L, Xu Z, Dong S. Anal Chim Acta, 2006, 575: 52. 27. Greenway G M, et al. Chem Commun, 2006, 85. 
20. Zhang L, et al. Biosens Bioelectron, 2007, 22: 1097. 28. Zhang L, Liu B, Dong S. J Phys Chem B, 2007, 111: 10448. 


鲁 米 诺 电化 学 发 光 体系 

3- 氮 基 邻 茶 二 甲 酰胺 俗称 鲁 米 诺 〈luminol)， 该 体系 具有 发 光 效 率 高 、 试 剂 稳定 、 价 格 便 
宜 、 毒 性 小 、 反 应 在 水 相 中 进行 等 优点 ， 因 此 受到 人 们 的 广泛 关注 。 和 鲁 米 诺 电 化 学 发 光 反 应 
机 理 主要 有 以 下 两 种 。 

І. 重 米 诺 -HO 体系 电化 学 发 光 反 应 机 理 

EKHM НО 在 碱 性 水 溶液 中 的 电化 学 发 光 引 起 人 们 的 重视 ， 此 反应 能 检测 多 种 物质 。 
在 特定 的 酶 反应 中 可 产生 НО», 高 专 一 性 的 酶 反应 和 灵敏 的 电化 学 发 光 检 测 联 用 是 一 种 有 效 
的 分 析 手 段 。 重 米 诺 在 碱 性 环境 下 ， 过 氧化 氢 催 化 氧化 发 光 ， 其 发 光 机 理 如 下 : 
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和 鲁 米 诺 与 溶解 氧 的 电化 学 发 光 机 理 
РОР 步 与 
米 诺 的 电化 学 氧化 产物 反应 ， 生 成 激发 态 的 3- 氨 基 邻 茶 二 甲酸 盐 ， 随 后 由 激发 态 返 回 基态 产 
生发 光 现象 ， 反 应 机 理 如 下 : 
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有 关 重 米 诺 电化 学 发 光 体 系 在 分 析 检 测 中 的 应 用 见 表 10-7 — 4 10-10. 
яе 10-7 鲁 米 诺 电化 学 发 光 与 流动 注射 技术 联 用 用 于 分 析 检 测 ” 
分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
BER (hydrazine) 铂 电极 ，60hmolL Ж, 50mmol/L| ЖЕНЕ 2.0x10 ?—5.0x10?molLL, 检 出 限 为 1 
» 硼砂 缓冲 溶液 ，2.5ml/min 6.0nmol/L 
| PEE 
利 福 平 я 电极 ， 4.0umol/L Ж, 20mmol/L TUM TA E ， 检 出 限 关 
; " 硼砂 缓冲 溶液 ，0.02mol/LNazBi07， 线性 范围 为 LOXIO ~ 4.0х10 "molL ， 检 出 限 为 | > 
(rifampicin) 2ml/min 8.0nmol/L 
肾上腺 素 Ў, 8.Оцто 和 鲁 米 诺 ，50mmol/L | ”线性 范围 为 7.0x10 习 一 6.0x10-molL， 检 出 限 为 | 3 
(epinephrine) 硼砂 缓冲 溶液 ，2.5ml/min 28nmol/L 
ж 儿 茶 酚 的 线性 范围 为 5.0x 10 3 — 1.0x10 `mol/L, 
儿 茶 酚 (catechol) 检 出 限 为 Ірынай 
对 羟基 茶 甲 酸 Ns ep M edu E 
二 聚 体 DHBA) 玻 碳 电极 ，0.25mmol/L 鲁 米 诺 ，0.10moVL | ”对 羟基 茶 甲 酸 二 到 体 的 线性 范围 为 5.0xl10 "一 | 14 
ИН KCl, pH-124, 3.5ml/min 1.0x10?mol/L, Hii У 21nmol/L; 
. T 绿 原 酸 的 线性 范围 为 1.0x10 5 5.0x10 mol/L, 
(chlorogenic acid) 检 出 限 为 5.2nmol/L 
BUD 中 空 的 碳 电极 ，0.10mmolL 和 鲁 米 诺 ， 线性 范围 为 5.0x10 一 1.0x10g/ml， 检 出 限 为 | 5 
1.2mmol/L Na2zC2O4 0.2ng/ml 
ЕУР ЈЕ. Сеен МЕУ 
Я + . 诺 氟 沙 星 线性 范围 为 1.0x10 5—2.0x10 "g/ml, 
(norfloxacin) 检 出 限 为 2.0ng/ml; 
4 4 yb E " 
氧气 沙 星 氧气 沙 星 线 性 范围 为 5.0х107 ~ 6.0x10 g/ml, 
(oxfloxacin) 检 出 限 为 4.0ng/ml; 
AW vb = 铂 电 极 ，04hmoWL 鲁 米 诺 ，0.10molL | ， 环 再 沙 星 线性 范围 为 2.0x10 5— 140 g/ml, | G 
ciprofloxacin) | №а:СОз-МаНСОз, 2.0ml/min 检 出 限 为 10ng/ml; 
(стр ) g 
НЕ ЗАИР ЈЕ 培 氟 沙 星 线性 范围 为 1.0х107* ~ 1.4x10? g/ml, 
(pefloxacin) 检 出 限 为 8.0ng/ml; 
ВУ ЈЕ 依 诺 沙 星 线性 范围 为 1.0x10 ?一 1.0x10-5g/ml， 
( in) 检 出 限 为 0.80ng/ml 
enoxacin 
玻 碳 电极 , SOumol/L 鲁 米 诺 , 30mmol/L à : 
— ОЕ SOumol/L EKW, 30mmo 在 四 种 不 同 的 基底 上 胆 碱 的 检 出 限 分 别 为 | 7 
旧 碱 (choline) ”| 佛 罗 拿 缓冲 溶液 ，30mmol/L KCI , TT | 
1.5mmol/L MgCl;, pH-9.0, 0.5ml/min аны нана а pud 
葡萄 糖 碳 糊 电极 ，0.25mmolJL € Ж, 线性 范围 为 0.01 一 10mmolML， 检 出 限 为 8.16| 8 
50mmol/L КМОз, рН=9.0, 1.5ml/min umol/L 
ЈЕЛ 碳 糊 电极 , 0. Immol/L 和 鲁 米 诺 , pH=11.6 | Z& PETG Ж 7.0x10 ~ 1.0x10 mol/L, 检 出 限 为 9 
(pyrogallol) 的 NaOH 溶液 , 0.12mol/L КСІ, 3.5ml/min | 16nmol/L 
单 宁 酸 玻 碳 电极 ,0.25mmol/L 鲁 米 诺 ,pH=11.9| 线性 范围 为 5х107* — 1x10 том, ЊЕ io 
(tannic acid) f] NaOH Ў Й, 0.025mol/L КС], 3.5ml/min | 20nmol/L 
胆 碱 检 出 限 为 0.05umol/L 11 





























(D 表 中 所 有 体系 所 


本 表 参 考 文献 : 








发 光 试 剂 为 鲁 米 诺 。 


1. Zheng X, et al. Analyst, 2002, 127: 1375. 
2. Ма Y Н, Zheng X W, Zhang Z J. Chin J Chem, 2004, 22: 


279. 


3. Zheng X, Guo Z, Zhang Z. Anal Chim Acta, 2001, 441: 81. 
4. Sun Y G, et al. Talanta, 2000, 53: 661. 
5. Li J J, Du J X, Lu J R. Talanta, 2002, 57: 53. 


6. Ma, H, Zheng X, Zhang Z. Luminescence, 2005, 20: 303. 
7. Tsafack V C, et al. Analyst, 2000, 125: 151. 

8. Zhu L, et al. Sensor Actuat B, 2002, 84: 265. 

9. Sun Y G, et al. Anal Chim Acta, 2000, 423: 247. 
10. Sun Y G, et al. Anal Lett, 2000, 33: 2281. 
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分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 

р UAE 3 eB 线性 范围 为 0.0001—80ng/ml; 检 出 限 为 
胎 蛋 白 过 氧化 氨 作 为 共 反 应 剂 增加 反应 信号 0.03pg/ml(S/N3) 1 
(æ-I-fetoprotein, АРР) | Pd 纳米 颗粒 为 催化 剂 检 出 限 为 33fg/ml 2 

BERE VETERE 5.0х10 12--5.0х10 ^mol/L, 
HRT (adenosine) TS RAS 2.2x10 “той a 
凝血 酶 (thrombin) 凝血 酶 线性 范围 为 5.0x10 —5.0x10 “той, 
TER 12x10 “той, 
肌 钙 蛋白 (troponinD) 检 出 限 为 2pg/ml 4 
DNA 葡萄 糖 氧化 酶 催化 鲁 米 诺 的 电化 学 发 光 检 出 限 为 Ipmol/L 5 
免疫 球 蛋 白 G 免疫 球 蛋 白 G 固定 在 金 纳米 颗粒 修饰 的 | 线性 范围 为 5.0 一 100ng/ml， 检 出 限 为 6 
(immunoglobulin G) 电极 上 , 碳酸 盐 缓 冲 溶液 , 1.5mmol/L НО; | 1.68ng/ml 
ОНА 线性 范围 为 3.38x10 ~ 4.72х10 mol/L | 7 
(glutathione) 
N-(4- 氨 丁 基 )-N- 乙 基 ABEI 的 线性 范围 为 1.3x10 5—6.5x10 ? 
5t EOK WE (ABEI) mol/L， 检 出 限 为 2.2x10 ^ mol/L; 
NZ DNA 的 线性 范围 为 9.6x10 !! ~ 9.6x d 
10 “то, Ж Н 8 A 3.0x10 пол, 
牛 血清 白 蛋 Pt 电极 ; pH-8.0 的 磷酸 盐 缓冲 溶液 线性 范围 为 .00x10? 一 1.20x10gy/ml 9 
Ф 表 中 所 有 体系 所 用 发 光 试 剂 名 为 鲁 米 诺 。 
本 表 参 考 文献 : 





1. Сао У, et al. Biosens Bioelectron, 2012, 31: 305. 
2. Ми H, et al. Chem Commun, 2011, 47: 8397. 
3. Chai Y, Tian D, Cui H. Anal Chim Acta, 2012, 715: 86. 


6. Tian D, et al. Talanta, 2009, 78: 399. 
7. Qi Y Y, et al. 光谱 学 与 光谱 分 析 ，2005, 25: 195. 
8. Yang M, et al. Analyst, 2002, 127: 1267. 















































































































































4. Shen W, et al. Biosens Bioelectron, 2011, 27: 18. 9. БЕДА, 等 . 常熟 理工 学 院 学 报 : 自然 科学 , 2010, 24: 49. 
5. Zhang L, et al. Biosens Bioelectron, 2009, 25: 368. 
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分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
线性 范围 为 r$. p: , RERA 
мяа DERW, Cu/Zn 合金 可 增加 发 光 信号 线性 范 为 1.0x10 ”一 1.0x10 то, 检 出 限 为 | 1 
3.0х10 “то, 
乳酸 直 线性 范围 为 0.01— 10umol/L 和 10~200hmol/L， 2 
Ба 检 出 限 为 4nmol/L 
gr 线性 范围 为 100kg/ml 一 100%( 体 积分 数 )， 检 出 
MES 限 为 80heg/mL Ñ 
溶解 О; 的 线性 范围 为 0.08—0.94mmol/L, fH 
溶解 O 限 为 0.02mmol/L; 
2 š į " Уз 5 E ~ 7 
葡萄 糖 馈 纳米 颗粒 修饰 在 多 壁 碳 纳米 管 上 ， 葡萄 糖 的 线性 范围 为 0.1— 1000 pmol/L, 检 出 限 4 
Yia 将 其 修饰 在 玻 碳 电极 上 。 中 性 介质 为 54nmol/L; 
Ce 过 氧化 氧 的 线性 范围 为 1nmol/L—0.45mmol/L, 
检 出 限 为 0.5nmol/L 
wo NiTSPc/MWNTs 修饰 的 玻 碳 电极 ， 过 氧 | ”线性 范围 为 1.0x10“ 一 1.0x10”molL， 检 出 限 为 | 5 
КАНЕ 8.0x10 *mol/L 
线性 范围 为 “~ i Er RA 
мяа 全 纳米 颗粒 固定 在 电极 上 线性 范 73 3.0x10 7 — 1.0x10 “то, 检 出 限 为 6 
1.0x10 том. 
T . SR 线性 范围 为 1.0x10 7—8.0x10 mol/L, 检 出 限 为 
аж NiTSPc 修饰 的 玻 碳 电 极 ， 过 氧化 氧 溶液 | ”线性 范围 为 上 0x E ET 
6.0x10 mol/L 
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本 表 参 考 文献 : 
1. Luo L, Zhang 2. Anal Chim Acta, 2006, 580: 14. 5. Qiu B, et al. Talanta, 2009, 78: 76. 
2. Haghighi B, Bozorgzadeh S. Talanta, 2011, 85: 2189. 6. Cui H, et al. Anal Chem, 2007, 13: 6975. 
3. Chen L, et al. Anal Chem, 2011, 83: 6862. 7. Wang J, Chen G, Huang J. Analyst, 2005, 130: 71. 


4. Haghighi B, Bozorgzadeh S. Anal Chim Acta, 2011, 697: 90. 


鲁 米 诺 电化 学 发 光 体系 用 于 药物 检测 ” 


分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 


线性 范围 为 0.3pmolL 一 3mmolL， 检 出 
限 为 0.1pmol/L 


线性 范围 为 5 — 8OOOng/L , Ж HH [H W 











EAA M (pentachlorophenol) Ti/TiO; 纳米 管 修饰 的 电极 




































































(а: 5 pestici 3k YA 
Ti ft E (dichlorvos pesticide) 玻 碳 电极 СТАВ 溶液 042ng/L 2 
2,4,6- — 1H dE FH Æ (TNT) TNT 和 PETN 的 检 出 限 分 别 为 0.11x 10? А 
季 戊 四 醇 四 硝酸 酯 (PETN) mol/L, 19.8x10 ° mol/L 
Ф 3érB pr 8 (k £ Br ARION у OK VE 
本 表 参 考 文献 : 
1. LiC, et al. Analyst, 2010, 135: 2806. 3. Wilson R, Clavering C, Hutchinson А. Anal Chem, 2003, 
2. Chen X M, et al. Talanta, 2008, 76: 1083. 75: 4244. 


三 、 量 子 点 电化 学 发 光 体 系 


量子 点 (quantum dot, QD) ХУУ ЖАЖА, д НПА ~ МА JS LA VA 
族 元 素 组 成 的 、 稳 定 的 、 溶 于 水 的 、 尺 寸 在 2 一 20nm 之 间 的 纳米 颗粒 。 目 前 研究 较 多 的 是 
CdSe, CdTe, ZnS “ў. 量子 点 的 电化 学 发 光 是 指 在 电极 上 施加 一 定 的 电压 ， 利 用 量子 点 的 电 
化 学 反应 来 直接 或 间接 地 产生 激发 态 的 量子 点 ,其 在 返回 基态 的 过 程 中 以 光 的 形式 释放 光 能 。 
量子 点 的 电化 学 发 光 都 涉及 激发 态 分 子 以 光 的 形式 释放 能 量 回 到 基态 ， 但 是 其 发 光 机 理 不 尽 
相同 。 根 据 反 应 类 型 ， 发 光 反 应 可 分 为 以 下 两 种 。 
(1) KXM (annihilation ECL) ”电极 反应 产物 之 间 的 漂 灭 有 反应 过 程 表 示 如 下 : 
QDs — QDs” + QDs“ 
QDs*' + QDs” Ор + QDs 
QDs' —QDs + hv 
(2) 偶合 反应 (coreactant ЕСІ) 与 上 述 两 种 试剂 的 电化 学 发 光 体 系 相同 ， 量 子 点 电化 学 
发 光 体 系 中 通常 也 存在 或 需要 加 入 一 些 有 氧化 还 原 性 的 共存 物 ， 如 C,07 . 5,02. СЊСЂ, 
它们 可 能 会 在 电极 表面 发 生 氧 化 还 原 反 应 ， 产 生 带 电荷 的 有 和 氧化 还 原 活性 的 物质 ， 这 些 物质 
也 可 能 与 带 正 、 负 电荷 的 量子 点 之 间 发 生 偶合 反应 ， 形 成 激发 态 的 量子 点 ， 最 终 可 以 产生 电 
化 学 发 光 。 如 : 


al 

























































































































































































pal 
H 




































































































































































QDs + e - QDs ° 
5,0: + e—— 80: +50; 
QDs- +80; —> 005 +502 
QDs —> 005 + hv 
或 CHə,Cb+ е СН, Cl 一 > CHCL + СГ 
CdTe QDs“ + CHCL 一 >CdTe 005 + СЊСГ 
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对 于 具体 的 发 光 反 应 ， 反 应 机 理 可 能 是 由 带 正 、 负 电荷 的 量子 点 发 生源 灭 反 应 ， 从 而 形 
成 激发 态 的 量子 点 ， 也 可 能 是 由 带 正 、 负 电荷 的 量子 点 与 电 活性 的 共存 物 发 生 偶合 反应 ， 从 
而 形成 激发 态 量 子 点 ， 还 可 能 是 同时 存在 多 种 偶合 反应 ， 天 
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成 多 通道 的 量子 点 电化 学 发 光 。 
无 论 通 过 何 种 途径 ， 都 必须 施加 足够 大 的 电压 ， 提 供 足 够 的 能 量 ， 促 使 电化 学 反应 发 生 ， 产 
生 激 发 态 的 量子 点 ， 量 子 点 从 基态 跃迁 到 激发 态 也 必须 符合 量子 化 条 件 。 量 子 点 电化 学 发 光 
体系 可 以 用 于 检测 蛋白 质 、DNA 等 生物 大 分 子 ， 也 可 以 用 于 检测 小 分 子 ， 10-11 所 示 。 
О ЗВОВИ 量子 点 电化 学 发 光 的 分 析 应 用 
发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
细胞 色素 c 量子 点 Саве 和 氧化 石墨 烯 、| ”线性 范围 为 4.0—324umol/L, HIRA 
量子 点 CdSe и 脱 乙 酰 壳 多 糖 形成 复合 材料 用 | 1.5 штом, 1 
(cytochrome с) 于 检测 
量子 点 Cdg Jn d 量子 点 CdS、 石 墨 烯 和 琼脂 糖 | ”线性 范围 为 0.0005 一 50pg/ml， 检 出 限 为 
л (fetoprotein, AFP) | 涂 于 玻 碳 电 极 的 表面 0.2fg/ml 
量子 点 CdS DNA W tH BR ZJ Samol/LDNA 3 
给 性 藻 围 头 8 -5 ^ 
KIC vum | 量子 点 固定 在 页 纳米 球 上 线性 范围 为 2.5x10*~1.4x10 “той, 4 
出 限 为 5nmol/L 
流动 注射 电化 学 发 光 。 利 苯 丙 酸 去 甲 学 酮 的 线性 范围 为 10x10 ~ 
量子 点 сат 茶 丙 酸 去 甲 摆 酮 | 层 自 组 装 将 量子 点 固定 在 ITO С 检 出 限 为 2.5x10ng/ml 5 
А 5626 | (durabolin) 电极 上 。 缓冲 溶液 为 pH=9.93 й 
酸 钠 -碳酸 氧 钠 缓冲 溶液 
胆 碱 (choline) is " 胆 碱 的 线性 范围 为 0 一 210hmolL, 检 出 
量子 点 mm 量子 点 和 电化 学 还 原 的 氧化 | 限 为 8.8hmol/L; š 
d ad í 石墨 烯 构成 修饰 电极 乙酰 胆 碱 的 线性 范围 为 10 一 250hmol/L， 
(acetylcholine) 检 出 限 为 4.7hmol/L 
量子 点 DNA 3X DNA 固定 在 金 电极 上 | 、 线 性 范围 为 nmolL 一 5hmolL， 检 出 限 | 7 
ў Бе 为 10pmol/L 
米 ў 2- | ВИНА 5х107' ~ 1x107 mol/L 
量子 点 сате DNA 纳米 多 孔 金 片 电极 ， SO; Š 
为 共 反 应 剂 
量子 点 凝血 酶 金 电 极 线性 范围 为 0~20ng/ml 9 
FKA 线性 范围 为 1.3x10 一 3.5x10-5mol/L，, 检 
量子 点 
зыка RO о) 出 限 为 8.7x10-7molL "n 
多 巴 胺 (Dopamine) Я TUS £ БЕЕН А НЕ qu 73 5опто ~ 5umol/L, 
量子 点 CdTe | LELER |, ОН РНБО PRAS L- W E BOR А Е ЕНУ SOnmol/L-- | 11 
(L-Adrenalin) 30umol/L 
量子 点 Сабе EUN ITO 电极 12 
前 白 蛋 X ETE E] 7g 5.0x10 1 — 1.0x10 “а/ті, 检 
量子 点 
а (Prealbumin) OR 1.0x10 7! g/ml 13 
m — " 玻 碳 电 极 ，pH=9.0 Тгіѕ-НСІ| MEWE 5.0nmol/L— 7.0umoUL, fs tH 
ғ. 6 E 2 
量子 点 CdTe 金属 离子 Cu 绥 冲 溶液 限 为 30nmol/ 14 
量子 点 CdTe 亚 硝 酸 盐 线性 范围 为 IamolL 一 0.3mmol/L 15 
0.1mol/L РВЅ(рН=7.4)  ，| 线 性 范围 为 0.025 ~ 16ng/ml, # tH BR 7g 
0.1mol/LK5S50;; 0.1 mol/LKCI, | 0.006ng/ml 
点 EE 
ВИА [ай 金 纳 米 颗 粒 / 半 胱 胺 单 层 膜 修 5 
饰 的 金 电极 
DE: АН CdTe 和 碳 | 线性 范围 为 SOpmol/L— 10nmol/L, Ж 
量子 点 CdTe 多 巴 胺 纳米 管 、 壳 聚 糖 的 复合 膜 修 饰 | 限 为 24pmol/L 17 
ff ITO 电极 
rs xh 0.2u mol/L CdTe, 1.0mmol/L 线性 范围 为 46nmol/L— 1.4mmoUL 
HT CdTe MAN Na5SO;, 0.1mol/L PBS(pH-7.5) 1 
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发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
0.1mol/L PBS (рн=7.4), 0.1mol/L 
M KCl, O0.1mol/L K2S20s, CdSe/| 线性 范围 为 0.02— 200ng/ml, Kt p JS 
量子 点 HIgG рар А 1 
ок 8 碳 纳米 管 / 壳 聚 糖 复合 膜 修饰 | 0.001ne/ml 9 
的 金 电 极 
Ото, Tris-HCl 缓冲 溶液 | да зена ~ 
й 8 kt 线性 范围 为 0. ~ EE | 
量子 点 сате | HIgG (pH-9.0), CATER RELA | а "a 0.05ng/ml 一 5hg/ml， 检 出 限 | 20 
修饰 的 玻 碳 电极 TUR 
谷 胱 甘 肽 的 线性 范围 为 2.0 一 60hmol/L， 
JH T 0. 1mol/LPBS(PH=9.3), 300hmol | 检 出 限 为 1.0hmolLi 
量子 点 CdSe Mia d H02, #ü3 Z 00 Сабе EOS EO RUE 21 
L->É MAR 修饰 的 石蜡 浸 注 的 石墨 电极 L- 半 胱 氨 酸 的 线性 范围 为 2.0 一 50hmol/L， 
íi i 检 出 限 为 2.0hmol/L 
5 Ела mA 5mmol/LPBS(pH-7.4), 0.1mol/L 
=. 占 = 会 +k ў . TET 
E Š ( Fue = ЙМ K,S;Os, 0.1mol/L KC1， 量 子 点 | ”线性 范围 为 0.018 一 90.72mmol/L 22 
/互补 DNA 链 修饰 的 金 电极 
本 表 参 考 文献 : 
1. Wang T, et al. Biosens Bioelectron, 2012, 31: 369. 12. Liu X, et al. Analyst, 2008, 133: 1161. 
2. Guo Z, et al. Talanta, 2012, 89: 27. 13. Ле G, et al. Biosens Bioelectron, 2008, 23: 1896. 
3. Zhou H, et al. Chem Commun, 2011, 47: 8358. 14. Cheng L, et al. Anal Chem, 2010, 82: 3359. 
4. Zhang Y, et al. Talanta, 2011, 85: 2154. 15. Liu X, et al. Talanta, 2009, 78:691. 
5. Wan F, et al. Anal Bioanal Chem, 2011, 400: 807. 16. Liu X, et al. Anal Chem, 2007, 79: 5574. 
6. Deng S, et al. Biosens Bioelectron, 2011, 26: 4552. 17. Yu C, Yan J, Tu Y. Microchim Acta, 2011, 175: 347. 
7. Huang H, et al. Analyst, 2010, 135: 1773. 18. Liu X, Ju H. Anal Chem, 2008, 80: 5377. 
8. Hu X, et al. Talanta, 2010, 80: 1737. 19. Jie G, et al. Anal Chem, 2008, 80: 4033. 
9. Huang H, Zhu J J. Biosens Bioelectron, 2009, 25: 927. 20. Liu X, et al. Anal Chem, 2010, 82: 7351. 
10. Hua L, Han H, Zhang X. Talanta, 2009, 77: 1654. 21. Jiang H, Ju H. Anal Chem, 2007, 79: 6690. 
11. Liu X, et al. Anal Chem, 2007, 79: 8055. 22. Huang H, et al. Nanoscale, 2010, 2: 606. 
四 、 其 他 电化 学 发 光 体系 
除了 上 面 提 到 的 三 种 电化 学 发 光 体 系 外 ， 还 有 其 他 的 发 光 体 系 ， 如 表 10-12 所 示 。 
K 10-12 其 他 电化 学 发 光 体 系 的 分 析 应 用 
发 光 试 剂 分 析 物 检测 原理 与 条 件 分 析 性 能 文献 
线性 范围 为 8.0x10 7—2.0x10 5 mol/L, 1 
Es Es NaOH 溶液 
Bs 7 检 出 限 为 3107 mol/L 
; i ў 线性 范围 为 0.01 一 100ng/ml， 2 
过 二 硫酸 盐 | 胎儿 球 蛋 Бажана) МЕНЯ ВЕ $ 
检 出 限 为 3.3pg/ml 
本 表 参 考 文献 : 





1. Liang Y D, Yu С X, Song J F. Luminescence, 2011, 26: 178. 
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等 变化 的 高 灵敏 度 检 测 器 ， 它 相当 于 一 架 超 微量 的 


电化 学 石英 晶体 


英 唱 体 微 天 平 〈quartz crystal microbalance, ОСМ), 


2. Ми H, et al. Biosens Bioelectron, 2011, 26: 3175. 
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质 ， 理 论 пе и 变化 相当 于 单 原 子 层 或 分 子 层 的 几 分 之 一 。20 世纪 60 年 代 ， 该 
法 已 广泛 应 用 于 真空 和 气相 中 物质 的 分 析 和 质量 检测 。1981 F, Nomura T 将 石英 唱 体 一 面 
du an ca tiu E M 
研究 了 金 电 极 上 单 分 子 层 氧 的 吸附 机 理 ,并 首次 将 现场 测定 电解 过 程 中 电极 质量 变化 的 ОСМ 
称 为 电化 学 石英 晶体 微 天 平 (electrochemical quartz crystal microbalance, ЕОСМ), 实现 了 
QCM 与 电化 学 技术 的 联 用 WI。20 世纪 80 年 代 以 来 ， EQCM 技术 已 经 在 金属 欠 电 位 沉积 、 聚 
合 物 聚 合 过 程 、 聚 合 膜 的 离子 穿 透 效 应 、 固 液 界 面 伴随 电化 学 过 程 的 质量 变化 、 电 腐蚀 研究 
等 各 方面 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 并 逐渐 形成 一 种 成 熟 的 检测 技术 。 

1880 年 ，Currie 兄弟 发 现 了 晶体 的 压 电 效应 。 当 对 晶体 施加 压缩 力 或 拉 伸 力 ， 品 体 由 于 形 
变 极 化 而 在 相应 的 唱 面 上 产生 等 量 的 正 、 负 电荷 ， 这 种 将 机 械 能 转化 为 电能 的 现象 就 是 所 谓 的 
正 压 电 效应 。 相 反 ， 当 晶片 上 加 以 电场 时 ， 则 在 晶体 某 些 方向 上 出 现 机 械 形 变 ， 其 与 电场 强度 
之 间 存 在 线性 关系 ， 这 种 电能 转化 为 机 械 能 的 现象 ， 称 为 道 压 电 效应 〈 见 图 10-19)。 如 果 电 场 
是 交 变 电场 ， 则 在 品格 内 引起 机 械 振 荡 ， 当 振荡 的 频率 及 品 体 的 固有 频率 与 振荡 电路 的 频率 一 
致 时 ， 便 产生 共振 ， 此 时 振荡 最 稳定 ， 测 出 电路 的 振荡 频率 便 可 得 出 晶体 的 固有 频率 。QCM 
即 是 根据 这 种 逆 压 电 效应 原理 ， 将 石英 谐振 器 连接 到 振荡 电路 反馈 系统 中 设计 而 成 的 。 
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ЕШ) 石英 晶体 遂 压 电 效 应 剪 切 运动 示意 图 
Са) 没有 加 电场 ， 〈b) 外 加 电场 


E 电 效应 与 晶体 的 结构 密切 相关 。 具 有 对 称 中 心 的 晶体 ， 都 不 具有 压 电 效 应 。 这 类 晶体 
在 受到 机 械 力 作用 时 ， 内 部 发 生 均 匀 的 形变 ， 仍 然 保 持 质点 间 对 称 排列 的 规律 ， 没 有 不 对 称 
的 相对 位 移 ， 也 就 不 产生 极 化 ， 电 侦 极 矩 为 零 ， 因 此 晶体 表面 不 显示 电 性 ， 无 压 电 效 应 。 相 
对 地 ,没有 对 称 中 心 的 晶体 ,， 质点 排列 不 对 称 ， 在 机 械 力作 用 下 ,就 受到 不 对 称 的 相对 位 移 ， 
产生 新 的 电 偶 极 矩 ， 呈 现 出 压 电 效应 , 所 以 压 电 晶体 必须 具有 极 轴 。QCM 一 般 使 用 性 能 稳定 、 
机 械 强度 高 、 绝 缘 性 能 好 的 AT-cut 型 石英 晶体 作为 接收 器 和 能 量 转换 器 ， 利 用 石英 晶体 的 压 
电 效 应 来 实现 能 量 的 转换 和 传 感 。AT-cut 型 是 指 振荡 片 由 石英 单 晶 在 对 应 于 主 光 轴 的 一 个 特 
殊 角 度 35°15) 上 切割 而 成 的 ， 这 种 晶片 其 振荡 频率 对 质量 的 变化 极其 敏感 ， 唱 片 的 频率 
上 限 较 高 (1 一 20MHz)， 且 在 -40 一 90C 范 围 内 ， 温 度 系数 为 +10%C 数 量 级 ， 也 就 是 说 对 温 
度 变化 非常 不 敏感 。 
当 石 英 晶 体 表面 沉积 了 一 定 质量 的 物质 时 ， 其 振荡 频率 就 会 发 生 相 应 的 变化 。 对 于 刚性 
沉积 物 ， 只 要 石英 晶体 的 振荡 频率 变化 Af 小 于 基 频 万 的 2%， 溶 剂 的 秋 弹 性 不 变 ， 沉 积 物 的 
厚度 基本 均匀 ， 则 Af 与 电极 表面 质量 变化 Am 之 间 的 关系 ， 可 用 Sauerbrey Jy f£: 


Af =—2f2Am/[A(pu) 2] = -2.26x10 5 f? Am/ А (10-9) 
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RE, fh ДЕА, Hz; А 为 石英 唱片 的 面积 ,cm?; р Iu 4 30 7375 3 ñ E ЈЕ (2.648 0/ст 3) 
Ali | 98 LER [2.947x10''g/(cm * s2)]; Am 为 表面 质量 变化 ，g; 负 号 表示 石英 唱片 上 质量 
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的 增加 而 导致 其 振荡 频率 的 降低 。Sauerbrey 方程 表明 ， 频率 变化 与 电极 表面 质量 变化 呈 线 性 
关系 ， 灵 敏 度 则 与 石英 晶体 的 基 频 有 关 。 石 英 唱 体 的 基 频 越 高 ， 控 制 的 灵敏 度 也 越 高 ;但 基 
频 越 高 ， 晶 体 片 就 必须 做 得 越 薄 ， 而 过 薄 的 晶体 片 易 碎 。 一 般 选 用 的 晶体 片 基 频 范围 为 5 一 
10Hz。Sauerbrey 方程 最 初 只 在 气相 分 析 中 应 用 和 检测 ， 由 于 QCM 与 液体 接触 时 ， 洲 液 的 黏 
度 和 密度 等 会 使 频率 下 降 ， 因 此 早期 的 液 相 研 究 受到 了 很 大 的 限制 ， 随 着 QCM 在 液 相 中 获 
得 了 稳定 振荡 ，QCM 技术 开始 和 电化 学 研究 紧密 地 结合 在 一 起 。 
在 电化 学 极 化 的 条 件 下 ， 体 系 可 同时 得 到 反应 电量 和 频率 变化 的 信息 。 如 果 频 率 变化 只 
与 氧化 还 原 过 程 引起 的 界面 质量 变化 有 关 ， 则 根据 法 拉 第 定律 ， 可 得 

Ат = ОМ [nF C10-10) 

将 式 (10-10) 代入 式 (10-9) ， 得 







































































































































































































































































Af =10° MC.Q/nF (10-11) 











IP, 10° Jj Н Hz/ug -cm 变 成 g/mol 的 转变 因子 ，M 为 电 沉 积 物质 的 摩尔 质量 ，g/mol ; 
Cr 为 石英 唱 体 微 天 平 的 质量 灵敏 度 ， 即 每 平方 厘米 改变 微克 质量 所 对 应 的 频率 改变 值 ，2 为 
频率 改变 过 程 中 所 消耗 的 电量 ; n 为 氧化 还 原 的 电子 转移 数 ; F 为 法 拉 第 常量 。 

EQCM 的 核心 部 件 是 基于 石英 晶片 的 电极 《〈 见 图 10-200. ， 通 常 是 将 石英 晶片 经 真空 沉 
吕 或 者 蒸 镀 的 方式 在 晶片 表面 修饰 两 个 平行 的 金属 电极 ， 常 用 的 金属 有 Au. Ag. Рі, Мі, 
Pd 等 ， 其 中 一 面 置 于 溶液 中 作为 电化 学 测量 系统 中 的 工作 电极 ， 另 一 面 与 空气 接触 ， 实 现 稳 
定 振荡 。 由 计算 机 同时 采集 两 者 的 数据 变化 ， 实 现 ОСМ 与 电化 学 的 联 用 。 
工作 电极 
参 比 电极 
对 电机 
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频率 


计数 器 || 计算 机 


ван 
EQCM 装置 示意 图 和 CHI 石英 晶片 
二 、 分 析 应 用 


EQCM 技术 中 ， 多 种 电化 学 方法 如 循环 伏 安 法 、 恒 电流 法 、 恒 电势 法 、 旋 转 圆 盘 电 极 法 
以 及 库仑 法 都 可 以 与 QCM 联 用 进行 测定 。 其 发 展 既 拓 展 了 石英 晶体 微 天 平 的 应 用 范围 ， 也 
使 得 电化 学 研究 多 了 一 个 有 力 的 手段 。 
由 于 EQCM 能 进行 单 分 子 膜 的 分 析 , 在 金属 氧化 物 的 电 沉 积 、 丙 化 物 的 电 沉 积 以 及 金属 
的 欠 电 位 沉积 (underpotential deposition, UPD) 研究 过 程 中 ， 可 获得 不 同 电位 下 金属 在 晶体 
电极 上 的 覆盖 度 和 表面 浓度 并 测 出 其 电 吸 附 价 。 在 电化 学 腐蚀 机 理 研究 中 ， 可 获得 pH fü. 
无 机 酸 、 抑 制剂 等 条 件 对 电 腐 蚀 的 影响 。 

电 聚 合 是 生物 传感器 中 膜 修 饰 的 重要 手段 ， 聚 合 物 型 化 学 修饰 电极 可 以 通过 各 种 设计 改 
变 聚 合 膜 的 性 质 ， 以 提高 检测 的 灵敏 度 和 选择 性 ， 适 用 于 很 多 物质 的 分 析 。 电 聚合 物 膜 可 以 
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得 到 质量 和 
输 过 程 和 机 到 
在 生物 领域 ， 
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的 应 用 ， 


还 要 借助 于 其 


EQCM 在 分 析 化 学 中 的 应 用 示例 ; 
EQCM 在 分 析 化 学 中 的 应 用 

















EQCM 对 质量 的 响应 没有 选择 性 
到 ， 至 于 具体 的 物质 及 
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Bir PERS Sy Fa S, 也 可 以 是 不 导电 的 ,应 用 EQCM 技术 可 以 直接 检测 这 些 
的 变化 信息 ; 对 于 导 
黄 在 溶剂 或 电解 液 中 
2 
[的 吸附 和 生长 进行 








监测 ;研究 适 配 体 构象 的 变化 及 其 与 蛋 
EQCM 质量 感应 非常 灵敏 ， 使 之 可 以 感应 到 纳 克 级 的 质量 变 1 
素 都 会 影响 EQCM 
司 ， 质 量 检测 范围 的 有 限 性 〈 一 般 在 石英 晶体 本 身 质 
英 唱 体 之 间 的 界面 空隙 和 





























И НЕЋЕ, 
ВД ај DB ph i sz B] 28 ДБ OK RE rh A TRU TO ИУ 2 
的 溶 胀 行为 。 


杂交 过 程 ， 分 析 错 配 的 碱 基 序列 ， 对 细胞 、 微 生物 























， 只 要 是 发 生 在 表 



































他 的 表征 手段 。 





[总 于 表 10-13. 














的 相互 作用 等 。 





如 测试 环境 中 杂质 的 和 干扰， 沉积 物质 与 石英 晶体 
fH 2% 以 内 ) ， 晶 体 表 面 的 
扩大 小 等 。 总 之 ，EQCM 的 应 用 条 们 
НТ НОЈ ДЕ 8 





正 因 





比较 严 
变化 ， 它 就 可 以 感应 

































































































































































































































































项 目 电极 材料 被 测定 物质 分 析 特 征 附注 文献 
石英 /C pd? 检测 限 0.0156mmol/L 1 
asua Tsee си“ 灵敏 度 7.13x10 Hz - Што! 3 
H u u 
检测 限 2x10 “тол, 
石英 /Pt/Hg Pb°*, са” Pb?* 检测 限 1ngyL; СФ”, КШ 2ug/L 3 
= 2+ 检测 范围 5.0 10 —9.8x10 mol/L, 
Е Са Hg 检测 限 Snmol/L У 
石英 /Au/Au; 石英 /Pt/Au As** 检测 范围 0 一 800hmolL 5 
利用 cw" 5 r 
^ 石英 /Ag Cu2+ 检测 范围 0.3 一 16hmolL 反应 生成 ,不 经 | 6 
X 萃取 直接 测定 
石英 /Anu Ag* 检测 范围 0.1 一 60nmolL 7 
石英 /Anu r Tz di qu B| 0.5-- 5х 107 “то, 8 
石英 / 油 酸 铜 pp? 检测 范围 3 一 40hmolL 9 
石英 / 聚 乙 烯 吡啶 су” 检测 范围 5 一 35hmol/L 10 
石英 /硅油 Без" 检测 范围 5~100umol/L 11 
ZrO, 膜 表 面 吸 附 
гая MERE Ё phospho-AChE jË: 
石英 /Au/ZrOyphospho-AChE/ HRP- | ”磷酸 化 乙 | 检测 范围 0.025— 10nmol/L, 1% T iex 45 
anti-AChE JH BB 测 限 0.02nmoV/L e wa а 
BUS [ава 抗体 作用 ， 用 于 检 
测 
生 in 灵敏 度 -0.45398Hz - L/umol, Ж RASA 
ЕЕ H dE гара н REWE Ж МІР 
д Бали Hmm PERR | ДОЗЕ ig 60 ~ 200umoVL. ЖЕ 的 材料 а 13 
v UE 44.955umol/L 
分 石英 /Au/SOD; 
+ ПИ SGD O 检测 范围 0.25 ~ 1.5umol/L 14 
Д 3: /Au/Cys. 
AU WX FRA Jc а, 
X xA ан 氧化 生成 的 电 
LG 硫酸 软骨 | 检测 范围 0.75~~15.2pmol/L， 检 1 jue ИЕ 
нае x 测 限 50nmol/L 转移 配合 物 可 作 | 15 
Ë ` 为 硫酸 软骨 素 的 
«е 受 体 » 

















| 504 分 析 化 学 手册 (40 电 分 析 化 学 





































































































































































































项 电极 材料 被 测定 物质 分 析 特 征 附注 文献 
i рова а ЗЕН 检测 范围 0.03—2.5mmoLL, А 
五 英 /Au/ 壳 聚 糖 -Cu 一 -GOD 葡萄 糖 测 限 lumol/L 16 
CE | eame 检测 范围 0.005—5mmolL. R 
ti 3t/Au/PTH/GA-GOD/Nafion 葡萄 糖 敏 度 13.5A/(mol - cm) 17 
NE 细胞 色素 | 检测 范围 0.03—3.00umol/L, # | MUA 需要 EDC/ 
ацца 2 测 限 1.19nmol/L NHS 活化 $ 
邻 联 甲 茶 胺 与 
石英 /Au LE E Dü 检测 范围 0.002.— 1.6штол,, 检 | 葡 聚 糖 硫酸 钠 共 
ü 酸 钠 测 限 0.7nmol/L 沉积 时 ， 能 极 大 地 
提高 频率 响应 值 
邻 联 甲 茶 胺 与 
石英 /Au 肝素 检测 限 18.5nmol/L 下 素 共 沉积 ,同时 | 20 
检测 肝素 
emm 
石英 /Au/MWCNTs/ 适 配 体 ; 安培 检测 范围 10 一 1000nmolL， | ，MWCNTs witii 
石英 /Au/MWCNTs+MB/ 适 配 体 ES 频率 检测 范围 0.3— 100nmol/L 电 作 用 与 适 配 体 连 | 21 
"NC: TS TUIS a Озе | die, 从 而 检测 凝血 酶 
а 凝血 酶 的 检测 范围 
物 石英 /Au/ 适 配 体 凝血 酶 检测 范围 0— 100nmol/L 与 离子 强度 .pH 值 及 | 22 
А 适 配 体 构象 有 关 





Я ЗЯ] ранен зоо az, | 能 位 测 经 稀释 的 人 
子 | yAwTeAgTeJeGhniiTelsGHRP | 特异 性 免疫 | ЕС Н :8000)—01:200), | nsi RE | 23 




















































































































4 UU : Xx RE iA x 
HUE 检测 限 1:9600 稀释 浓度 性 免疫 球 蛋 
采用 了 HRP 标记 
Fi 3 Aulanti-C-Ab/CT/HRP-liposome- — 3 -13 的 脂 质 体 放 大 信号 ， 
AWIE | 
ом! 霍乱 毒素 检测 限 10 mol/L назы смі 对 | 24 
霍乱 毒素 有 识别 作用 
ES 仿 测 范围 0 一 1.2mmolL， 检 测 
石英 /Au/PV zh 限 0.1 mmol/L 25 
TiXIAu/polyTTCA/anti-IgG/I gG 、 UE 
SSH BOX S ss А IgG 检测 限 (0.4+0.05)fg/ml 阳极 溶出 伏 安 法 | 26 











/AuNPs-anti-IgG/Cys-Ag* 





EN RNA 适 配 体检 测 限 100fmol/L; 
英 /Au/SH- 适 FRR- 27 
МОН REY | DNA 适 配 体检 测 限 Ipmol/L 



























































































































































聚 吡咯 中 挫 杂 

Р = 检测 范围 O—1mmoUL. REJE | + Ki 8 pš BQ НЕ 
石英 /Au/PPy-DBSA 氮 1.5 А L/(mol em’) 催 进 响应 ， 扩 大 检 28 

测 范 围 

ik: B15C5 十 八 烷 基 茶 并 -15- 冠 -5; C 一 一 碳 ; PMP LEER Hr WIR; MIP 一 一 分 子 印迹 聚合 物 ; HRP 一 一 辣 根 过 氧 
KAR: SOD— АСОБ; Cys——L- Ets; GOD——— за HUE PTH— RIE, МОА-- 4E — lE; 
EDC/NHS 一 一 盐酸 1- 乙 基 -3-(3- 二 甲 基 氮 基 丙 基 ) 碳 二 亚 腕 /N- 羟 基 琥 珀 酰 亚 胺 ， DSS 一 一 葡 聚 糖 硫酸 钠 ，MWCNTs 一 一 多 壁 碳 纳 
米 管 ，MB 亚 甲 基 蓝 ，Tg-IgG 鼠 弓 形 虫 特异 性 免疫 球 蛋 白 ;，TgAg 一 一 抗 鼠 马 形 虫 免 疫 球 和 蛋白 抗体 ，Ct 一 一 霍乱 毒素 ; 




























































































GA——JX ERR; PV— — 9 0; polyTTCA —— 3&-5,2':5',2"-JUIBEW; -3' АЕ; PPy——— RER; DBSA 一 一 十 二 烷 基 磺 酸 钠 。 
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第 四 市 ”电化 学 与 色谱 /电泳 技术 联 用 


一 、 液 相 色 谱 - 电 化 学 检测 联 用 技术 及 其 应 用 


高 效 液 相 色 谱 (high performance liquid chromatography) 出 现 于 20 世纪 60 年 代 末 期 ， 
目前 已 发 展 成 为 一 种 重要 的 现代 分 离 分 析 技 术 芝 25。 它 以 液体 做 流动 相 ， 利 用 高 压 输液 系统 
将 不 同 极 性 的 单一 溶剂 或 不 同比 例 的 混合 溶剂 等 溶液 录入 装 有 固定 相 的 色谱 柱 ， 样 品 组 分 在 
柱 内 分 离 后 ， 经 检测 器 实现 分 析 。 高 效 液 相 色谱 具有 分 析 速 度 快 、 分 离 效 率 佳 、 灵 敏 度 高 、 
应 用 范围 广 等 优点 ， 非 常 符 合 复杂 样品 组 分 的 分 离 分 析 。 检 测 器 作为 液 相 色谱 仪 的 一 种 核心 
部 件 ， 其 性 能 在 这 种 仪器 分 析 系 统 中 起 着 至 关 重 要 的 作用 。 开 发 具有 高 灵敏 度 、 高 选择 性 的 
液 相 色谱 检测 器 一 直 是 分 析 工 作者 的 一 个 重要 研究 方向 。 
检测 器 对 复杂 样品 组 分 的 分 析 往 往 需 要 分 离 步 骤 ， 将 液 相 色谱 分 离 技术 与 光谱 、 电 化 学 
等 检测 技术 相 结 合 , 可 以 满足 这 一 要 求 。 目前 , 常用 的 液 相 色谱 检测 器 有 紫外 -可 见 光 检测 器 、 
荧光 检测 器 、 火 焰 离 子 化 检测 器 、 折 光 率 检测 器 、 质 谱 检测 器 和 电化 学 检测 器 等 2 。 在 这 
些 检测 器 中 ， 电 化 学 检测 器 由 于 具有 死 体积 小 、 检 测 灵 敏 度 高 、 选 择 性 好 、 分 析 速 度 快 、 线 
性 范围 宽 、 造 价 低 等 特点 ， 于 20 世纪 70 年 代 初 已 用 在 液 相 色谱 技术 中 3" 中。 液 相 色谱 分 离 
技术 和 电化 学 检测 技术 的 结合 汇集 了 两 种 技术 的 优点 ， 同 时 又 弥补 了 各 自 的 不 足 。 例 如 ， 液 
相 色 谱 的 高 效 分 离 性 能 可 以 弥补 电化 学 检测 技术 在 选择 性 上 的 劣势 ， 同 时 高 灵敏 的 电化 学 检 
测 技术 也 为 液 相 色谱 技术 增添 了 一 种 简单 和 廉价 的 检测 手段 。 电 化 学 检测 器 在 液 相 色谱 检测 
中 发 挥 着 不 可 替代 的 作用 。 液 相 色 谱 - 电 化 学 检测 联 用 技术 具有 分 离 效 率 高 、 检 测 灵 人 敏 度 高 、 
选择 性 好 、 成 本 低 等 优点 ， 从 建立 之 初 至 今 已 取得 了 长 足 的 发 展 ， 特 别 是 新 方法 、 新 材料 等 
的 引入 ， 更 是 极 大 地 推动 了 这 种 联 用 技术 的 应 用 。 目 前 ， 这 种 联 用 技术 已 发 展 成 为 分 析 科 学 
的 一 种 重要 分 离 分 析 手 段 ， 且 已 有 相关 仪器 实现 商品 化 生产 。 目 前 已 发 展 成 为 一 种 重要 的 低 
浓度 样品 分 离 分 析 方法 ， 广 泛 用 于 化 学 、 化 工 、 临 床 、 环 境 、 医 药 等 领域 22 05。 新 型 材料 
的 设计 及 其 在 化 学 修饰 电极 中 的 运用 ， 有 望 使 液 相 色谱 仪 中 电化 学 检测 器 的 性 能 获得 进一步 
的 提高 。 

用 于 液 相 色谱 的 电化 学 检测 器 主要 包括 安培 检测 器 、 库 仑 检测 器 、 极 谱 检 测 器 和 电导 检 
测 器 4 种 检测 模式 。 其 中 ， 前 3 种 检测 模式 以 测量 电解 电流 大 小 为 基础 ， 第 4 种 检测 模式 以 
测量 溶液 的 电导 率 变化 为 依据 。 在 这 4 种 检测 模式 中 ， 以 安培 检测 器 的 应 用 最 为 广泛 。 此 外 ， 
电化 学 检测 器 还 包括 电容 检测 器 和 电位 检测 器 ， 前 者 测量 流出 物 的 电容 量变 化 ， 后 者 测量 流 
出 物 的 电动 势 大 小 。 根 据 测 量 参 数 的 不 同 ， 电 化 学 检测 器 可 以 分 为 两 类 ， 一 类 为 测量 溶液 整 
体 性 质 的 检测 器 ， 包 括 电 导 检 测 器 和 电容 检测 器 ， 有 具有 通用 性 ;， 另 一 类 为 测量 溶液 组 分 性 质 
的 检测 器 ， 包 括 安培 检测 器 、 极 谱 检 测 器 、 库 仑 检测 器 和 电导 检测 器 ， 一 般 具 有 较 高 的 灵敏 
度 和 选择 性 。 
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l. 安培 检测 法 





目前 ， 安 培 检测 法 是 液 相 色谱 -电化 学 检测 联 用 技术 中 应 / 















































j 最 为 广泛 的 一 种 电化 学 检测 


。 它 是 利用 待 测 物 在 外 加 电压 的 作用 下 在 电极 表面 发 生 氧 化 还 原 反 应 所 引起 的 电流 变化 进 
行 检测 分 析 的 一 种 方法 。 根 据 施 加 电位 方式 的 不 同 ， 安 培 检测 法 可 以 分 为 直流 安培 检测 法 和 











示 



























































差 脉 冲 安培 检测 法 。 直 流 安 培 检测 法 在 工作 电极 上 施加 的 电位 为 恒 电 位 ， 而 示 差 脉冲 安培 
检测 法 在 工作 电极 上 施加 的 电位 为 阶 跃 电位 。 
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安培 检测 器 通常 由 一 个 恒 电位 仪 和 一 个 三 电极 体系 (包括 工作 电极 、 参 比 电极 和 对 电极 ) 
成 的 电化 学 池 构 成 。 恒 电位 仪 用 来 选择 性 地 输出 工作 电极 和 参 比 电极 之 间 的 电位 。 这 一 输 














































































































电位 可 以 通过 电子 学 方法 保持 恒定 ， 不 受 电流 变化 的 影响 ， 可 以 达到 减 小 参 比 电极 漂移 的 





的 ， 从 而 提高 了 电化 学 检测 器 的 稳定 性 。 





























工作 电极 是 电化 学 检测 器 中 最 为 关键 的 元 件 。 一 般 要 求 所 选用 的 工作 电极 材料 应 适 














于 液 相 色谱 中 的 几乎 所 有 溶剂 ， 在 流动 相 溶剂 中 具有 良好 的 物理 和 
位 窗 范 围 等 特征 ， 且 电极 表面 均匀 、 平 消 ， 易 于 通过 简单 的 方法 实现 净化 
用 到 的 工作 电极 材料 主要 包括 各 种 类 型 的 碳 电极 和 不 同 材料 的 金属 








































































































电化 学 惰性 、 很 宽 












































目前 ， 



















































































电极 的 应 用 最 为 广泛 。 而 对 于 较 难 还 原 的 样品 组 分 ， 使 
































电极 。 其 中 ， 以 玻 
j 孙 或 条 齐 电极 效果 更 好 。 此 




















， 对 工作 电极 表面 进行 不 同 功能 基 团 的 修饰 制备 化 学 修饰 电极 ， 可 以 提高 工作 电极 在 






















































































择 性 、 灵 人 敏 度 、 稳 定性 等 方面 的 性 能 。 当 了 
能 造成 影响 。 如 工作 电极 的 特征 尺寸 从 常规 毫 米 级 尺寸 缩小 至 微米 级 


















































[ 作 电 极 尺寸 改变 时 ， 也 会 对 电化 学 检测 器 

















其 至 纳米 级 时 ， 








测 物 在 工作 电极 表面 的 电化 学 行为 表现 出 更 灵敏 的 响应 电流 、 更 快 的 传 质 速率 和 更 低 
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生 和 峰 的 分 辩 能 力 等 方面 的 信息 相对 有 限 。 
电极 阵列 检测 。 当 溶液 流 经 检测 器 时 ， 每 种 待 测 物 可 以 分 别 在 不 同 的 了 
















































































获得 检测 。 
在 电化 学 检测 器 中 ， 参 比 电极 用 来 指示 工 
性 和 重 现 性 。 对 电极 与 工作 电极 构成 回路 ， 保 持 回 路 
饱 
位 
的 渗 漏 及 对 电极 上 产生 的 反应 产物 等 才 不 会 对 工作 电极 信号 产生 影响 。 


应 
IN 
料 
极 


50 一 100hm， 体 积 一 般 为 $ 一 0ul， 有 效 体积 


中 
响 
灵 



































iR 降 等 性 能 ， 有 利于 提高 检测 的 灵敏 度 和 在 生物 体系 微 环境 中 检测 。 尽 管 在 实际 应 
j 过程 中 ， 多 采用 单一 的 工作 电极 进行 检测 ， 但 单一 工作 电极 获得 的 检测 灵敏 度 、 选 择 











为 了 获得 更 丰富 的 检测 信息 ， 可 以 采用 工作 



































[ 作 电 极 上 反应 而 


作 电 极 电 势 ， 在 测定 过 程 中 应 具有 很 好 的 稳定 



































电流 畅通 。 实 验 中 常用 银 -氧化 银 电极 或 














和 甘 东 电极 作 参 比 电极 ， 铂 电极 、 金 电极 或 玻 碳 电极 作对 电极 。 参 比 电极 和 对 电极 的 放置 
置 会 对 工作 电极 信号 产生 影响 。 当 参 比 电极 和 对 电极 放置 在 工作 电极 的 下 游 时 ， 参 比 电极 



































































































































常用 的 电化 学 检测 池 主 要 采用 薄 层 式 、 
用 最 多 , 现 有 的 高 效 液 相 色谱 检测 仪 的 电 


























， 注 层 式 检测 池 





管 式 和 喷射 式 3 种 模式 。 其 ， 
比 学 检测 器 大 多 配 有 这 种 模式 的 检测 池 。 薄 层 
































检测 池 由 一 种 夹心 式 结构 组 成 ， 其 中 上 、 
层 中 心 挖 空 的 聚 四 氮 乙 燃 薄 膜 涩 片 。 电 极 




















下 两 部 分 为 有 机 玻璃 或 特殊 塑料 板 ， 中 间 夹 着 
































ЖА ГВ, 上层 有 机 玻璃 或 特殊 塑 












































板 部 分 柑 有 参 比 电极 和 对 电极 , 下层 有 机 玻璃 或 特殊 塑料 板 部 分 嵌 有 一 

















。 薄 层 检测 池 的 体积 由 中 心 挖 空 的 聚 四 氟 



































个 或 多 个 工作 电 














乙烯 薄膜 天 片 的 形状 和 厚度 决定 (厚度 一 般 为 
通常 小 于 1h1)。 薄 层 检测 池 的 体积 大 小 应 适 








， 过 小 会 影响 检测 的 灵敏 度 ， 过 大 会 使 经 液 相 色谱 分 离 后 的 样品 组 分 重新 混合 ， 从 而 影 
分 离 和 检测 效果 。 在 电极 抛光 良好 的 条 件 下 , 减 小 液 层 厚度 和 增 大 流速 可 以 提高 检测 的 








敏 度 。 




















有 关 安 培 检 测 法 在 液 相 色 谱 技 术 中 的 应 / 























11, 10-14. 





液 相 色谱 -安培 检测 法 联 用 技术 的 一 些 应 用 














ТЕ ”电化 学 联 用 分 析 




























































































































































































































































































待 测 物 # ла 工作 电极 检测 限 文献 
儿 茶 酚 胺 单 细胞 碳纤维 电极 46amol/L 1 
抗坏血酸 、 儿 茶 酚 、4- 甲 基 儿 茶 酚 | ДЖ 碳纤维 电极 0.1umol/L 2 
£u 大 鼠 纹 状 体 透 析 液 多 壁 碳 纳 米 管 修饰 的 玻 碳 电 极 | 2.5nmol/L 3 
多 巴 胺 、 二 羟基 茶 乙 酸 人 血 矶 相互 交叉 微 电 极 阵列 32amol/L 4 
酚 类 化 合 物 地 下 水 Kel-F- 862 A Eik 3pg/L 5 
高 香草 酸 лж 碳 糊 电极 100pg/L 6 
安息 香 酸 及 入 生物 啤酒 玻 碳 电极 0.8umolL 7 
葡萄 糖 等 糖 类 化 合 物 标 样 钻 酌 靖 修 饰 的 碳 糊 电极 100pmol/L 8 
醇 类 、 链 烷 醇 胺 等 标 样 铂 电 极 、 金 电极 0.1umol/L 9 
维生素 Ki 血浆 玻 碳 电极 0.08ng/ml 0 
氨基 甲酸 盐 杀 虫 剂 河水 Kel-F- 石 墨 复合 电极 阵列 50pg/L 11 
CAR, OR ERR 血浆 多 壁 碳 纳 米 管 修饰 的 玻 碳 电极 | 0.4nmol/L 2 
FEAR, AHA 血样 、 血 浆 钻 酌 靖 修 饰 的 碳 糊 电极 4pmol/L 3 
О уа SIEK He tO f на ВЕ 10pmol/L 4 
AER, Sk EAR 尿 样 、 人 胰岛 素 玻 碳 电极 0.5umol/L 5 
核酸 标 样 玻 碳 电极 100pg/L 6 
ве» 标 样 镍 铁 复 合 物 修饰 的 玻 碳 电极 0.72nmol/L 7 
多 环 芳烃 空气 、 柴 油 微粒 金 来 齐 电极 60pg/L 8 
杀 水 性 硫 醇 海水 求 膜 电 极 2pmol/L 9 
植物 硫 醇 BRE 玻 碳 电极 0.2nmol/L 20 
赤 霉 烯 酮 和 玉米 烯 酮 的 代谢 物 BERRY 碳 黑 印刷 电极 50ng/ml 21 
甲醇 、 乙 醇 等 醇 清洁 剂 、 饮 料 金刚 石 电极 20ng/ml 22 
XT ER 2 2 АН 洗 发 精 PHE RA Ei 0.01%( 质 量 分 数 ) | 23 
xt UAR 标 样 金 电极 6umol/L 24 
AA E 药物 15 8] И ЊЕ 4nmol/L 25 
四 环 素 残留 物 奶粉 金 电极 50nmol/L 26 
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2. 库仑 检测 法 
库仑 检测 法 是 通过 测量 电 
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形状 等 因素 的 影响 ， 
































有 较 高 的 灵敏 度 和 选择 




































































活性 物质 在 工作 电极 表面 发 生 氧 化 还 原 反 应 得 失 电子 产生 的 
电量 进行 检测 的 。 这 种 电化 学 检测 器 原则 上 不 受 样 品 流速 、 符 度 、 扩 散 系 数 及 温度 、 检 测 池 
性 及 较 宽 的 动态 响应 范围 。 有 关 库 仑 检测 法 在 
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液 相 色谱 技术 中 的 应 用 见 表 10-15. 
液 相 色谱 -库仑 检测 法 联 用 技术 的 一 些 应 用 
待 测 物 样 品 检测 限 文献 

r. a ВАЗЕ. ERR. RRX., MX. ЕЖ 50pg/L i 
一 元 胺 及 其 代谢 物 昆虫 脑 中 2 
对 羟基 茶 甲 酸 洗 发 精 2pg/L 3 
类 黄酮 和 其 他 酚 类 化 合 物 标 样 4 
酚 类 化 合 物 海 7 lpg/L 5 
儿 茶 酚 胺 鼠 组 织 中 5pg/L 6 
抗坏血酸 人 体 白细胞 Ipmol/L T 
脱氧 抗坏血酸 标 样 Ipmol/L 7 
抗坏血酸 、 ЕА П 血浆 20fmol/L 9 
抗坏血酸 、 谷 胱 甘 肽 、 类 黄酮 等 水 果 、 蔬 菜 20pg/L 10 
异 黄酮 KE, At 1.5nmol/L 11 
МЕ КЖ. WL M 血浆 0.004umol/L 12 
Ж КЖ 胡 葛 卜 、 血 浆 、 子 宫颈 组 织 | 10fmol/L 13 
植物 硫 醇 BE 9nmol/L 14 

本 表 参 考 文献 : 

















电位 检测 法 利用 离子 选择 性 电极 对 分 析 物 进行 选择 性 响应 实现 定量 检测 。 这 种 电化 学 检 












































































































































测 法 结构 简单 、 选 择 性 好 、 线 性 范围 宽 . 有 关 电 位 检测 法 在 液 相 色谱 技术 中 的 应 用 见 表 10-16。 
液 相 色谱 -电位 检测 法 联 用 技术 的 一 些 应 用 
待 测 物 样品 检测 限 文献 

pH 值 标 样 0.004pH 1 
酚 类 化 合 物 标 样 2 
烷 基 腕 、 生 物 胺 、 神 经 递 质 标 样 1hmol/L 3 
酒石酸 、 苹 果 酸 等 有 机 酸 标 样 2pmol/L 4 
B-A ЕУ И 标 样 0.1umol/L 5 
АЕ B-'PE E ER T JR 标 样 lnmol/L 6 
MAR 药物 11nmol/L 7 
SUE FRE. EA. DIES 医药 品 26nmol/L 8 
IEEE 药物 0.14nmol/L 9 
fii Дас FP IE WP 药物 1.03umol/L 10 
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本 表 参 考 文献 : 
1. Slais K. J Chromatogr, 1991, 540: 41. 6. Bazylak G, et al. Ј Chromatogr А, 2002, 973: 85. 
2. Siddiqui A, et al. J Chromatogr A, 1995, 691: 55. 7. Garcia-Villar N, et al. Anal Lett, 2002, 35: 1313. 
3. Poels I, et al. Anal Chim Acta, 2001, 440: 89. 8. Bazylak G, et al. J Pharm Biomed Anal, 2003, 32: 887. 
4. Zielinska D, et al. J Chromatogr A, 2001, 915: 25. 9. Bazylak G, et al. Chromatographia, 2003, 57: 757. 
5. Bazylak G, et al. Curr Med Chem, 2002, 9: 1547. 10. Ozkorucuklu S P, et al. J Braz Chem Soc, 2011, 22: 2171. 


4. ЊЕ 
导 检 测 法 根据 两 电极 在 恒定 的 小 电流 条 件 下 的 电导 变化 进行 待 测 物 的 检测 。 这 种 电化 
学 检测 法 的 通用 性 强 ， 尤 其 适合 于 无 紫外 特征 吸收 的 离子 和 分 子 的 检测 分 析 。 有 关 电 导 检 测 
法 在 液 相 色 谱 技 术 中 的 应 用 见 表 10-17。 


液 相 色谱 -电导 检测 法 联 用 技术 的 一 些 应 用 












































































































































































































































待 测 物 样品 检测 限 文献 
AUN. РЕЖ. БРИ Е 药物 0.001ue/ml 1 
维生素 B 药物 10pmol/L 2 
SPUR. JERS. ami, пер 药物 2ng/ml 3 
十 八 烷 基 三 甲 胺 标 样 1.0hmoJl/L 4 
生物 胺 饮料 0.004mg/L 5 
1 醇 、 乙 醇 等 醇 标 样 2.72mg/L 6 
ЕМ. SED 标 样 37nmol/L 7 
а Ју rc 啤酒 、 铺 鱼 20nmol/L 8 
KC1， 安 息 香 酸 、 乳 酸 等 有 机 酸 标 样 0.2hmol/L 9 
本 表 参 考 文献 : 
1. Guan C L, et al. Talanta, 2000, 50: 1197. 6. Ichikawa S, et al. Bunseki Kagaku, 2007, 56: 751. 
2. Chen S H, et al. J Chromatogr A, 1996, 739: 351. 7. Kuban P, et al. J Chromatogr A, 2007, 1176: 185. 
3. Shen S H, et al. J Pharm Biomed Anal, 2005, 38: 166. 8. Casella I G, et al. J Sep Sci, 2008, 31: 3718. 
4. Cataldi T R I, et al. Anal Chim Acta, 2007, 597: 129. 9. Mark J J P, et al. Anal Bioanal Chem, 2011, 401: 1669. 
5. De Borba B M, et al. J Chromatogr A, 2007, 1155: 22. 


二 、 毛 细 管 电泳 -电化 学 检测 联 用 技术 及 其 应 用 


毛细 管 电泳 (capillary electrophoresis, CE)〉 是 继 高 效 液 相 色谱 后 又 一 种 重要 的 分 离 分 析 
技术 。 现代 毛细 管 电泳 由 Jorgenson 和 Lukacs 于 20 世纪 80 年 代 初 创立 中。 由 于 非常 符合 生 
命 科 学 领域 对 多 肽 、 和 蛋白 质 和 核酸 等 生物 样品 的 分 离 分 析 要 求 ， 在 过 去 的 数 十 年 内 ， 毛 细 管 
电泳 技术 呈现 莲 勃 发 展 的 态势 。 

毛细 管 电泳 是 经 典 电泳 技术 和 现代 微 柱 相 互 结 合 的 产物 。 它 是 一 类 以 毛细 管 为 分 离 通 
道 ， 以 高 压 直 流 电场 为 驱动 力 ， 根 据 液 相 样品 中 各 组 分 之 间 消 度 和 分 配 行为 之 间 的 差异 进行 
样品 组 分 分 离 的 技术 。 目 前 ， 毛 细 管 电泳 已 发 展 为 毛细 管区 带电 泳 〈capillary zone 
electrophoresis )、 胶 束 电动 色谱 (micellar electrokinetic chromatography). “Б SEE m ZK 


£s; А = 


(capillary isotachophoresis). 21 Se rg Я ў (capillary isoelectric focusing). БА 
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ЖЖ (capillary gel electrophoresis). Б Ж Ёў (capillary electrochromatography) 等 多 
中 分 离 模 式 。 毛 细 管 电泳 的 多 种 分 离 模式 为 样品 组 分 的 分 离 提 供 了 更 多 的 选择 机 会 ， 这 一 点 
对 复杂 样品 的 分 离 分 析 尤 为 重要 。 
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与 高 效 液 相 色谱 技术 相 比 ， 除 具备 分 离 效率 高 、 仪 器 操作 可 实现 自动 化 、 应 用 范围 广泛 
等 特点 外 ， 毛 细 管 电泳 技术 同时 还 具备 前 者 无 可 比拟 的 优势 。 例 如 ， 毛 细 管 电泳 所 需 的 样品 
和 试剂 消耗 量 较 高 效 液 相 色 谱 要 少 得 多 。 高 效 液 相 色谱 所 需 的 样品 体积 通常 为 微 升 级 ， 且 流 
动 相 需要 数 百 毫升 甚至 更 多 ; 而 毛细 管 电泳 需要 的 样品 体积 可 降低 至 纳 升级 甚至 皮 升 级 ， 流 
动 相 体积 仅 需 几 毫 升 。 毛 细 管 电泳 技术 的 出 现 使 分 离 科 学 的 样品 体积 用 量 从 微 升 级 水 平 降低 
至 纳 升 级 或 更 低 水 平 ， 为 单 细胞 检测 和 单 分 子 分 析 提 供 了 可 能 。 此 外 ， 毛 细 管 电泳 的 分 析 时 
间 通 常 低 于 30min， 在 分 析 速 度 、 生 物 大 分 子 的 分 离 效率 等 方面 均 表 现 出 较 高 效 液 相 色谱 更 
好 的 性 能 。 同 时 ， 毛 细 管 电泳 只 需要 高 压 直 流 电 源 、 进 样 装置 、 毛 细 管 和 检测 器 ， 无 需 高 压 
输液 和 汞 ， 其 仪器 结构 也 较 高 效 液 相 色 谱 的 要 简单 得 多 。 

在 毛细 管 电泳 仪器 结构 中 ， 高 压 直 流 电源 、 进 样 装置 和 毛细 管 这 三 种 部 件 均 较 容易 实现 ， 较 
难 实现 的 部 件 是 检测 器 , 尤其 是 光学 检测 器 。 这 主要 是 由 于 毛细 管内 径 较 小 (通常 为 25 一 100hmy) 
和 纳 升 级 甚至 更 少 体积 的 进 样 量 ， 导 致 检测 部 位 光 程 较 短 ， 且 圆柱 形 毛细 管 容易 导致 光 的 散 
射 和 折射 等 ， 因 此 ， 毛 细 管 电泳 对 光学 检测 器 提出 了 较 高 的 要 求 。 目 前 ， 商 品 化 的 毛细 管 电 
泳 仪 中 广泛 采用 紫外 -可 见 检测 器 ， 这 种 光学 检测 器 结构 简单 、 通 用 性 好 , 但 由 于 受 毛细 管内 
径 的 限制 ， 有 效 吸收 光 程 短 ， 导 致 检测 的 相对 灵敏 度 较 低 。 菊 光 检 测 器 ， 尤 其 是 激光 诱导 荧 
光 检 测 器 ， 由 于 具备 极 高 的 灵敏 度 ， 也 是 毛细 管 电泳 中 一 种 常用 的 光学 检测 器 ， 但 这 种 检测 
器 价格 一 般 较 昂贵 ， 且 要 求 检 测 对 象 本 身 或 衍生 化 后 具有 荧光 ， 同 时 也 受到 激发 光源 波长 的 
限制 ， 通 用 性 较 差 。 

将 毛细 管 电泳 与 具有 灵敏 度 高 、 选 择 性 好 、 线 性 范围 宽 、 易 于 实现 集成 化 和 微型 化 等 特征 
的 电化 学 检测 器 结合 ， 可 以 充分 发 挥 二 者 的 优势 ， 弥 补 光 学 检测 器 在 这 一 分 离 技术 中 的 缺陷 。 
避免 光学 检测 器 在 样品 检测 时 遇 到 的 光 程 较 短 的 问题 ， 具 有 仪器 设备 简单 、 价 格 低廉 、 灵 敏 度 
高 、 响 应 速度 快 、 选 择 性 好 、 对 检测 部 位 的 透 光 性 无 要 求 、 易 于 实现 微型 化 、 集 成 化 和 便携 化 
等 优点 ， 现 已 成 为 毛细 管 电泳 中 常用 的 一 种 检测 技术 中 "1 站。 在 环境 分 析 、 食 品 检 验 、 药 物 检 
测 、 临 床 诊断 等 领域 获得 广泛 的 应 用 。 

目前 ， 用 于 毛细 管 电泳 的 电化 学 检测 技术 主要 有 安培 检测 法 、 电 导 检 测 法 和 电位 检测 法 
三 种 模式 上 071231。 

1. 安培 检测 法 

安培 检测 法 利用 电 活 性 物质 在 恒 电 位 控制 的 工作 电极 上 发 生 氧 化 还 原 反 应 伴随 产生 的 
电流 信号 进行 测定 ， 具 有 灵敏 度 高 、 选 择 性 好 、 线 性 范围 宽 等 优点 。 这 种 电化 学 检测 方法 
多 采用 末端 检测 ， 可 以 用 于 内 径 极 细 的 毛细 管 的 检测 ， 非 常 适合 于 单 细胞 检测 、 活 体 分 析 
等 。 自 1987 年 ，Ewing 等 2 首次 将 安培 检测 技术 用 于 毛细 管区 带电 泳 的 检测 以 来 ， 基 于 
安培 检测 法 的 毛细 管 电泳 的 研究 报道 逐渐 增多 027 0 。 目 前 ， 它 已 发 展 成 为 毛细 管 电泳 技 
术 中 应 用 最 为 广泛 的 一 种 电化 学 检测 方法 ， 关 于 安培 检测 法 在 毛细 管 电泳 技术 中 的 一 些 应 
] 见 表 10-18. 
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待 测 物 ж m 检测 限 文献 
儿 茶 酚 、 儿 茶 酚 胺 标本 1 
ZUR. KERK АНА Е. ЛЕ Ty FÉ 20fmol/L 2 
多 巴 胺 、 肾 上 腺 素 、 去 甲 肾上腺 素 标 样 0.1umol/L 3 
多 巴 胺 标 样 12nmol/L 4 























ТЕ ”电化 学 联 用 分 析 















































































































































































































































































































































待 测 物 Ж m 检测 限 文献 
ZER, KERK PARERA. JLAM 标 样 350amol/L 
多 巴 胺 、4- 甲 基 儿 茶 酚 脑 透析 液 5nmol/L 
异 丙 肾上腺 素 对 映 体 鼠 静 脉 透 析 液 0.6ng/ml 
葡萄 糖 、 蔗 糖 、 乳 糖 等 15 种 糖 类 物质 рх ВЕ 50fmol/L 
ар, 2. Я Ві 8 种 糖 类 物质 示 样 0.28fmol/L 
9 种 糖 和 12 种 氨基 酸 尿 样 1.2umol/L 
TNR. BERN. ЯМ 中 药 1hmol/L 
葡萄 糖 尿 样 1.2umol/L 
糖 和 多 酚 化 学 物 烟草 I0nmol/L 
多 糖 芦笋 
低 聚 糖 和 糖 肽 牛 胎 2umol/L 
糖 、 糖 醇 、 糖 酸 等 物质 标 样 2.5fmol/L 
醛 醇 及 其 他 醇 类 物质 饮料 0.1fmol/L 
硫 醇 、 二 硫化 物 标 样 5fmol/L 
硫 醇 膳食 补充 剂 和 尿 液 11nmol/L 
AEM ОАТ 标 样 ЗИМИ 
茶 酚 和 二 元 酚 标 样 22nmol/L 
важу 河水 3.2fmol/L 
多 酚 8 а A 3.1umol/L 
2,4,6- 三 硝 基 甲苯 等 爆炸 物 土壤 和 地 下 水 0.33umol/L 
2,4,6- 三 硝 基 甲 茶 等 爆炸 物 水 、 河 水 、 非 水 3ug/L 
芳 族 胺 地 表 水 0.5ug/L 
ADI 河水 、 废 33nmol/L 
三 聚 氰 胺 奶 制品 2.1ug/ml 
组 胶 大 鼠 腹 腔 肥 大 细胞 3.3umol/L 
组 胶 大 鼠 腹 腔 肥 大 细胞 95.8fmol/L 
生物 胺 牛奶 100nmol/L 
生物 胺 Ж Inmol/L 
类 黄酮 = аА 0.02ug/ml 
抗生素 标 样 50hmol/L 
多 羟基 抗生素 尿 液 0.5umol/L 
维生素 Bo 尿 液 1.2umol/L 
维生素 Be. ЖЕЖ С, MIR 药物 和 食品 1.0umol/L 
胆 碱 和 乙酰 胆 碱 突 触 体 膜 2umol/L 
胆 碱 和 乙酰 胆 碱 药物 0.25umol/L 
氨基 酸 尿 液 和 脑 透 析 液 10nmol/L 
FAR 血浆 、 血 液 、 尿 液 0.58nmol/L 
AER 人 红细胞 
š WCH BK 2AA E W ZEE Jia 
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待 测 物 样 品 检测 限 文献 

AWe H HK 单个 红细胞 0.1hmolL 44 
Е. АЯ URBE. ЕМ. АКИ. ЖИ | 水果、 蔬菜 l0nmol/L 45 
牛 血清 白 蛋 牛 血 清 0.4umol/L 46 
[ 清 转 铁 和 蛋 人 血清 67nmol/L 47 
红 和 蛋白 Jit 44nmol/L 48 
细胞 色素 c 猪 心 30hmol/L 49 
细胞 色素 c 标 样 3.4umol/L 50 
中 瘤 标 记 癌 抗原 125 人 血清 1.6hU 51 
乳酸 脱氧 酶 人 红细胞 0.017U/ml 52 
乳酸 脱氧 酶 大 鼠 脑 胶 质 瘤 细胞 53 
| 液 中 复合 胺 、 高 香草 酸 、 色 和 氨 酸 等 标 样 50nmol/L 54 
а d 伯 -3- 乙 酸 及 其 代谢 物 豌豆 5.2amol/L 55 
ji 大 鼠 松 果 体 和 褪 黑 激素 片 1.3nmol/L 56 
SACR J| S faz 松 果 体 9.7nmol/L 57 

状 腺 素 人 血清 3.8nmol/L 58 
AE, JRE 矿泉 水 0.6ug/L 59 
dcc 1 酸 盐 杀 虫 剂 河水 、 土 壤 10nmol/L 60 
有 水 果 0.008mg/kg 61 
药物 90fmol/L 62 

尿 液 0.8umol/L 63 

SER 尿 液 80nmol/L 64 

尿 液 0.6umol/L 65 

尿 液 0.91umol/L 66 

尿 液 10nmol/L 67 

E. "el AE 尿 液 0.8mg/L 68 

恩 气 沙 星 及 代谢 物 受 污 染 肝 鳗鱼 和 其 他 动物 的 组 织 样本 13.68mg/kg 69 
克 仑 特 罗 、 盐 酸 克 伦 特 罗 和 沙丁胺醇 饲料 和 尿 液 0.4ng/ml 70 
麻黄 碱 、 塞 利 洛 尔 、 索 他 洛 尔 和 呵 达 帕 胺 尿 液 0.42fmol/L 71 
5L MED. 尿 液 10nmol/L 72 
FATE 标 样 50nmol/L 73 
ВМ if 20 尿 液 0.05mg/L 74 
心得 恰 尿 液 1.9ug/L 75 
FR TER LI IS IER I 小 牛 胸腺 DNA 和 酵母 RNA 的 水 解 产 物 |  2.9fmol/L 76 
6-#ü Ë IER I 人 类 煤矿 和 和牛 血清 白 蛋 0.1umol/L 77 
E, BOB. И E B2 浆 9fmol/L 78 
DNA 加 合 物 标 样 79 
尿 8- 羟 基 脱 氧 岛 音 癌症 病人 20nmol/L 80 
尿酸 人 血清 25nmol/L 81 
尿酸 if BLU E MA 82 
食品 防腐 剂 日 用 食品 10.6nmol/L 83 
РЫ”, Cd", Су”, ТІ 14 种 金属 离子 dy FÉ I0amol/L 84 
РЫ”, Мі”, TI. Zn2t2ë d 2 Ја f 标 样 0.2umol/L 85 
Не”, CH;Hg* 污染 的 废 泥 0.2ng/ml 86 
Cs* 人 白细胞 20nmol/L 87 
CIO; 饮用 水 0.5ug/L 88 
H202 等 过 氧化 物 标 样 10umol/L 89 
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化 进行 检测 ， 是 一 种 通用 型 的 电化 学 检测 方 























法 ， 非 常 适合 紫外 吸收 小 的 无 机 离子 和 氨基 酸 等 有 机 小 分 子 和 离子 的 检测 。 用 于 毛细 管 电泳 























技术 中 的 电导 检测 模式 主要 有 接触 式 电导 检测 法 和 非 接触 式 电导 检测 法 

































































两 种 类 型 。 在 非 接触 
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式 电导 检测 中 ， 工 作 电 极 环 置 于 毛细 管 外 侧 ， 可 有 效 避 免 电极 表面 的 污染 和 高 压 电场 的 干扰 
等 问题 。 电 导 检 测 法 是 毛细 管 电泳 技术 中 应 用 较为 广泛 的 另 一 种 电化 学 检测 方法 1251291， 
两 种 电导 检测 模式 在 毛细 管 电泳 中 的 一 些 应 用 见 表 10-19. 


电导 检测 法 在 毛细 管 电泳 中 的 应 用 








































































































































































































































































































































































































































































































检测 模式 待 测 物 样 品 检测 限 文献 
Lit. Ма“, К', Rb* 血清 0.1umol/L 1 
Ма“, К”. Са Ме”. CF. МО», TUN £m 
NO;. РОЈ“, HCO;- Л # Ші Bh И E o TK 2 
Li*. Ма“, К' Са”. Ме” 标 样 3 
Ма“, K* 矿泉 水 0.26mmol/L 4 
F. CF. Г. NOS, PO 等 无 机 阴 高 EST 
子 和 甲酸 、 乙 酸 等 有 机 酸 д Е i 
F. СГ. МО, NO;. 85047, PO, #17 10nmol/L 6 
= = = - = = qa. 
i CI. Bra Г NO2, NOs. 8067 | 饮用 水 、 河 水 、 雨 水 150nmol/L 7 
4 
gait CL. NOz. NO&. SO 等 无 机 阴离子 | БА 0.29 то. 8 
5 АЈ 
1 酸 、 乙 酸 等 有 机 酸 мі аў 1umol/L 9 
阳离子 和 阴离子 表面 活性 剂 标 样 6mg/L 10 
甘氨酸 、 亮 氨 酸 等 氨基 酸 人 发 11 
š CH BK Hii U e K T Ян E o TK 8umol/L 12 
于 磷脂 标 样 40hg/ml 13 
神经 性 毒剂 降解 产物 地 表 水 、 地 下 水 、 土 壤 6ug/ml 14 
је ЈЕ 医药 品 30hmol/L 15 
脂肪 族 醇 标 样 0.8mmol/L 16 
麻黄 碱 、 伪 麻黄 碱 FURORI 0.198mg/L 17 
FRIR 青 芯 碱 药片 0.20hg/ml 18 
Ма“, Са”, Mg". са“, СГ. МО», LE 
NOS, Зо 标 样 10hmolL 19 
Іі”, Ма“, К”, Са”, а СІ”, КОХ , ES 
oO.:- 等 无 机 离子 和 乙酸 、 乳 酸 等 有 机 酸 标 样 0.5umol/L 20 
E Ма”, К", МН”. Са”, СГ. МО», ка 
,等 无 机 离子 人 矿泉 水 10umol/L 21 
К", ХИ 灌输 液 3.5hmol/L 22 
来 水 、 雨 水 、 污 水 、 地 表 水 、 
22 种 无 机 阴离子 、 有 机 阴离子 、 碱 金 e да x 
Пике LJ 4) WC. НІ, і Р 23 
ZST. рэат, hk EET n 液 、 植 物 浸出 液 、 矿 石 沥 7.5ug/L 
Lu 
非 接触 式 Li*. ма", К”, Mg". СГ. МОГ, 504 
等 无 机 离子 和 四 甲 基 铵 、 四 乙 基 铵 、 共 标 样 0.1hmolL 24 
1 基 三 甲 基 贸 等 有 机 离子 
8 种 碱 金 属 离子 、 碱 士 金 属 离子 和 过 渡 EM 
2 遇 离 子 、 碱 士 金属 离子 和 过 渡 БЕ аба 3s 
Cr*, РЫ”, Не”, Мі” 自来水 、 污 水 、 水 库 水 0.005ug/L 26 
PER Z Bë 标 样 Тито, 27 
KRZR 来 水 、 游 泳池 水 6.1ug/L 28 
P RE fil 4 24ng/ml 29 
草酸 、 丙 酮 酸 、 酒 石 酸 等 有 机 酸 尿 液 0.6umol/L 30 










































































































































































































































































第 十 章 “电化 学 联 用 分 析 515 | 
检测 模式 待 测 物 样 品 检测 限 文献 
多 种 级 别 的 脂肪 族 胺 标 样 lumol/L 31 
阳离子 消毒 剂 滴 眼 剂 0.4ug/ml 32 
神经 性 毒剂 降解 产物 土壤 Iumol/L 33 
化 学 战 剂 降解 产物 土壤 2.5umol/L 34 
为 毒 碱 食品 和 食品 增补 剂 2.6umol/L 35 
DESC EE AES Il 25 RO ER Ў 1.0umol/L 36 
三 聚 氰 胺 和 Ма“, K*. Са” 牛奶 0.009ug/g 37 
A Ad Pu. IRE. DEP 酒 和 果汁 13umol/L 38 
葡萄 糖 、 果 糖 、 半 乳糖 、 甘 露 糖 、 核 果汁 、 可 口 可 乐 、 红 酒 、 白 葡萄 
Wi. mom. SL 酒 、 酸 乳酪、 蜂蜜 和 食品 添加 剂 Ина а 
20 种 必需 氨基 酸 啤酒 、 酵 母 、 尿 液 、 唾 液 、 草 药 9.1umol/L 40 
六 种 氨基 酸 和 麻黄 素 对 映 体 标 样 0.3umol/L 41 
氨基 酸 、 多 肽 、 蛋 白质 标 样 0.2umol/L 42 
非 接触 式 蛋白 氨基 酸 血浆 4.3umol/L 43 
肌 氨 酸 和 磷酸 肌 酸 AHR 2.5umol/L 44 
二 肽 、 三 肽 和 四 肽 标 样 1.0umol/L 45 
多 肽 , 细胞 色素 c、 肌 血球 素 等 蛋白 质 标 样 46 
DNA 标 样 47 
尿酸 血浆 和 尿 液 3.3umol/L 48 
JH B HS 血浆 1.3umol/L 49 
SEI 57 果汁 10umol/L 50 
TERES K М AAL 标 液 1.3mg/L 51 
TEX ERR 血浆 50hg/L 52 
司 可 林 制药 配方 53 
乙 胺 丁 醇 制药 配方 23.5umol/L 54 
安 非 他 命 及 其 相似 物 药片 7.4umol/L 55 
安 非 他 命 、 脱 氧 麻 黄 碱 等 刺激 物 尿 液 2.357umol/L 56 
本 表 参 考 文献 : 
1. Huang X Н, et al. Anal Chem, 1987, 59: 2747. 17. Zheng Y N, et al. Chem J Chin Univ-Chin, 2002, 23: 199. 
2. Govindaraju K, et al. Anal Chem, 1997, 69: 2793. 18. Zhai H Y, et al. Chem J Chin Univ-Chin, 2004, 25: 2256. 
3. Liu W F, et al. Chin Chem Lett, 1998, 9: 749. 19. Zemann A J, et al. Anal Chem, 1998, 70: 563. 
4. Tuma P, et al. Electroanalysis, 1999, 11: 1022. 20. Mayrhofer K, et al. Anal Chem, 1999, 71: 3828. 
5. Avdalovic N, et al. Anal Chem, 1993, 65: 1470. 21. Unterholzner V, et al. Analyst, 2002, 127: 715. 
6. Kaniansky D, et al. Anal Chem, 1994, 66: 4258. 22. Chvojka T, et al. Anal Chim Acta, 2001, 433: 13. 
7. Kaniansky D, et al. Electrophoresis, 1996, 17: 1890. 23. Kuban P, et al. Electrophoresis, 2002, 23: 3725. 
8. Haber C, et al. Anal Chem, 1998, 70: 2261. 24. Tanyanyiwa J, et al. Analyst, 2002, 127: 214. 
9. Huang X H, et al. Anal Chem, 1989, 61: 766. 25. Tanyanyiwa J, et al. Electrophoresis, 2002, 23: 3781. 


10. Gallagher P A, et al. J Chromatogr A, 1997, 781: 533. 
11. Mo J Y, et al. Anal Commun, 1998, 35: 365. 

12. Govindaraju K, et al. J Chromatogr B, 2003, 788: 369. 
13. Mikus P, et al. J Pharm Biomed Anal, 2004, 36: 441. 
14. Rosso T E, et al. J Chromatogr A, 1998, 824: 125. 

15. Bowman J, et al. J Pharm Biomed Anal, 2000, 23: 663. 
16. da Silva J A F, et al. Electrophoresis, 2000, 21: 1405. 


26. 


28. 


Lau НЕ, et al. Electrophoresis, 2011, 32: 1190. 
. Lopez-Avila V, et al. J Chromatogr A, 2003, 993: 143. 
Kuban P, et al. J Sep Sci, 2012, 35: 666. 
. Belin G K, et al. J Chromatogr B, 2007, 847: 205. 
. Tuma P, et al. Anal Chim Acta, 2011, 685: 84. 


31. Gong X Y, et al. Electrophoresis, 2006, 27: 468. 


32; 


Abad-Villar E M, et al. Anal Chim Acta, 2006, 561: 133. 
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33. Seiman A, et al. Chem Ecol, 2010, 26: 145. 45. Gong X Y, et al. J Sep Sci, 2008, 31: 565. 

34. Seiman A, et al. Electrophoresis, 2009, 30: 507. 46. Schuchert-Shi A, et al. Anal Biochem, 2009, 387: 202. 
35. Pormsila W, et al. Electrophoresis, 2010, 31: 2186. 47. Xu Y, et al. Electrophoresis, 2006, 27: 4025. 

36. Pormsila W, et al. J Chromatogr B, 2011, 879: 921. 48. Pormsila W, et al. Anal Chim Acta, 2009, 636: 224. 

37. Zhang C L, et al. Chin J Anal Chem, 2010, 38: 1497. 49. Tuma P, et al. Collect Czech Chem Commun, 2008, 73: 187. 
38. Carvalho A Z, et al. Electrophoresis, 2003, 24: 2138. 50. Felix F S, et al. J Pharm Biomed Anal, 2006, 40: 1288. 
39. Тита P, et al. Anal Chim Acta, 2011, 698: 1. 51. El-Attug M N, et al. J Pharm Biomed Anal, 2012, 58: 49. 
40. Coufal P, et al. Electrophoresis, 2003, 24: 671. 52. Law W S, et al. Electrophoresis, 2006, 27: 1932. 

41. Gong X Y, et al. J Chromatogr A, 2005, 1082: 230. 53. Nussbaurner S, et al. J Pharm Biomed Anal, 2009, 49: 333. 
42. Abad- Villar E M, et al. J Sep Sci, 2006, 29: 1031. 54. da Silva J A F, et al. Electrophoresis, 2010, 31: 570. 

43. Samcova E, et al. Electroanalysis, 2006, 18: 152. 55. Epple R, et al. Electrophoresis, 2010, 31: 2608. 

44. See H H, et al. Anal Chim Acta, 2012, 727: 78. 56. Mantim T, et al. Electrophoresis, 2012, 33: 388. 


3， 电 位 检测 法 
电位 检测 法 通过 离子 选择 性 工作 电极 与 参 比 电极 之 间 产 生 的 电位 差 实现 对 茶 种 特定 离 
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子 的 选择 性 检测 。 这 种 方法 具有 仪器 结构 简单 、 选 择 性 好 、 测 量 线性 范围 宽 等 优点 ， 而 且 由 
于 离子 选择 性 电极 的 内 阻 较 大 ， 使 其 不 容易 受到 高 压 电 场 的 干扰 。 由 于 检测 灵敏 度 较 低 及 已 
发 展 的 离子 选择 性 电极 种 类 有 限 ， 与 安培 检测 法 和 电导 检测 法 相 比 ， 电 位 检测 法 在 毛细 管 电 
泳 中 的 报道 相对 较 少 ( 见 表 10-20)。 
Яе 10-20 电位 检测 法 在 毛细 管 电泳 中 的 应 用 
待 测 物 样品 检测 限 文献 
К", Са” 标 样 0.1nmol/L 1 
М”, Ма”, K*. МН. Са”, Ва”, Sr*, СГ. Вг. Г. МОз, МО», CIO] 河水 8umol/L 2 
CI. Br. Г. NO; . NO,;、 CIO, 标 样 10ug/kg 3 
ClO; 标 样 50nmol/L 4 
CIO; . CIO; , BrO;. Br. Г 标 样 0.4umol/L Э 
MAR, DARE 9 种 氨基 酸 标 样 3.2umol/L 6 
JUR IRR. ВИНА B-SETRTH IS 2 标 样 81nmol/L 7 
乙酸 、 丁 酸 等 有 机 酸 标 样 100fmol/L 8 
酸 、 乙 酸 、 丙 酸 等 有 机 酸 标 样 lumol/L 9 
2 红酒 10 
亚 乙 基 三 胺 五 乙酸 鳌 合 试剂 标 样 4umol/L 11 
止痛 剂 、 人 造 甜 味 剂 标 样 2.5umol/L 12 
СЕДЕЊЕ 4-46 J ER 标 样 40umol/L 13 
本 表 参 考 文献 : 
1. Kappes T, et al. Anal Chem, 1998, 70: 2487. 8. DeBacker B L, et al. Anal Chem, 1996, 68: 4441. 
2. Kappes T, et al. Anal Commun, 1998, 35: 325. 9. Poels I, et al. Anal Chim Acta, 1999, 385: 417. 
3. Hauser P C, et al. Anal Chim Acta, 1994, 295: 181. 10. Spichiger U E, et al. Electrochim Acta, 1997, 42: 3137. 
4. Nann A, et al. J Chromatogr A, 1994, 676: 437. 11. Buchberger W, et al. Monatsh Chem, 1998, 129: 811. 
5. Zakaria P, et al. Analyst, 2000, 125: 1519. 12. Schnierle P, et al. Anal Chem, 1998, 70: 3585. 
6. Kappes T, et al. Anal Chim Acta, 1997, 354: 129. 13. Kappes T, et al. Electrophoresis, 2000, 21: 1390. 
7. Bazylak G, et al. J Sep Sci, 2009, 32: 135. 


三 、 微 流 控 电 化 学 检测 系统 及 其 应 用 
微 流 控 系 统 (microfluidic systems) 是 20 世纪 90 年 代 初 由 Manz А 等 提出 的 一 种 全 新 的 
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分 析 理 念 避 "5 。 它 是 一 类 将 传统 的 常规 实验 室 操作 〈 如 试 样 引 入 、 混 合 、 反 应 、 某 取 、 分 
离 、 清 洗 、 检 测 等 ) 集成 到 仅 有 几 和 平方 厘米 尺寸 的 人 芯片 上 的 微 全 分 析 系 统 。 在 微 流 控 芯片 上 ， 
加 工 有 微米 级 (或 微 -纳米 级 杂交 )〉 的 通道 结构 。 微 米 级 (或 微 -纳米 级 杂交 ) 的 通道 结构 使 
微 流 控 系 统 的 样品 和 试剂 消耗 量 从 毫升 至 微 升级 显著 降低 至 纳 升 甚至 皮 升 级 中。 而 且 ， 
微 通道 结构 缩短 了 物质 的 扩散 距离 ， 使 分 析 时 间 从 数 小 时 降低 至 数 十 秒 甚至 更 短 。 自 从 这 
全 新 的 分 析 理 念 被 提出 以 来 ， 微 流 控 系统 就 引起 了 微机 电 加 工 、 微 流体 、 化 学 、 生 物 、 生 物 
医药 、 中 药 等 领域 专家 学 者 的 广泛 重视 和 深入 研究 ， 目 前 部 分 系统 已 在 生物 医药 和 中 药 等 部 
门 实现 商品 化 号 2。 
对 于 微 流 控 系统 来 说 ， 样 品 和 试剂 体积 的 显著 降低 及 检测 区 域 的 明显 缩小 对 检测 技术 提 
出 了 一 些 特殊 的 要 求 ， 如 更 高 的 检测 灵敏 度 、 更 快 的 响应 速度 和 更 易 实现 微型 化 等 。 目 前 ， 
微 流 控 系 统 中 应 用 最 为 广泛 的 检测 技术 是 激光 诱导 效 光 检测 技术 。 这 主要 是 由 于 这 种 技术 有 具 
有 高 的 灵敏 度 ， 且 氢 基 酸 、 有 和 蛋白质、 核酸 等 生物 分 子 自 身 或 通过 衍生 化 后 可 产生 区 光 。 但 由 
于 激光 诱导 欧 光 技术 的 光路 结构 较 复 杂 、 体 积 较 大 、 价 格 昂贵 ， 使 其 难于 实现 微型 化 、 集 成 
比 和 便携 化 ， 从 而 在 一 定 程度 上 限制 了 这 种 检测 技术 的 推广 和 应 用 31。 
电化 学 检测 技术 由 于 有 具有 较 高 的 灵敏 度 ， 所 用 电极 极 易 实现 微型 化 和 集成 化 ， 同 时 不 降 
低 其 检测 灵敏 度 ,， 而且 具备 不 受 光 程 和 样品 浊 度 影响 、 价 格 低廉 等 优点 ， 因 而 在 构建 微型 化 、 
便携 化 和 集成 化 的 微 流 控 系 统 方面 具有 其 他 检测 技术 无 可 比拟 的 优势 中 。 根 据 检测 原理 
的 不 同 , 用 于 微 流 控 系统 的 电化 学 检测 技术 主要 包括 安培 检测 法 、 电 导 检 测 法 、 电 位 检测 法 、 
有 化 学 发 光 法 等 。 
1. 安培 检测 法 
安培 检测 法 通过 在 工作 电极 上 施加 恒 电 位 使 待 测 物 在 工作 电极 上 发 生 氧 化 反应 或 还 原 反 应 ， 
根据 反应 产生 的 氧化 电流 或 还 原 电流 对 待 测 物 进行 定量 分 析 的 一 种 电化 学 检测 方法 。 这 种 方法 具 
有 操作 简单 、 背 景 噪声 电流 小 、 灵 敏 度 高 、 选 择 性 好 等 优点 。 但 安培 检测 法 要 求 待 测 物 本 身 或 者 
衍生 化 后 具有 电化 学 活性 ,抑或 通过 在 待 测 溶液 中 加 入 具有 电化 学 活性 的 物质 进行 间接 检测 ， 因 
而 不 具有 通用 性 。 自 Mathies WHH F 1998 年 首次 将 这 种 电化 学 检测 方法 用 于 微 流 控 电泳 分 
离 系统 以 来 ， 关 于 安培 检测 法 的 微 流 控 电 泳 分 离 系统 取得 了 长 足 的 发 展 汪 2 5 。 目 前 ， 安 培 检测 
法 已 发 展 成 为 微 流 控 分 析 系 统 中 应 用 最 为 广泛 的 一 种 电化 学 检测 方法 。 
根据 电极 在 通道 位 置 的 不 同 ， 安 培 检 测 法 可 以 分 为 柱 端 (end-channel) 检测 、 在 柱 
(in-channel) 检测 和 离 柱 (off-channel) 检测 三 种 模式 〈 见 图 10-21)， 其 中 柱 端 检测 又 可 分 为 
芯片 上 〈on-chip) 和 芯片 外 〈off-chip) 两 种 类 型 5。 
柱 端 检测 是 微 流 控 系 统 早 期 研究 最 多 及 目前 应 用 最 广 的 一 种 安培 检测 模式 呈 10,0979 。 
在 这 种 检测 模式 中 ， 工 作 电 极 置 于 分 离 通 道 末 端的 数 十 微米 人 处， 分 离 电 压 在 检测 池 中 接地 。 
于 分 离 电 场 和 工作 电极 电场 之 间 存 在 一 定 程 度 的 耦合 ， 将 引起 分 离 电场 对 工作 电极 性 能 
干扰 。 这 样 会 使 工作 电极 电位 发 生 偏 移 ， 产 生 较 大 的 噪声 信号 和 降低 了 检测 的 灵敏 度 。 通 
电压 去 耦 器 可 以 实现 分 离 电压 的 隔离 , 从 而 降低 或 消除 分 离 电场 对 工作 电极 的 影响 "01。 此 外 ， 
待 测 物 在 分 离 通道 和 工作 电极 之 间 的 扩散 会 引起 峰 展 宽 ， 导 致 分 离 效率 的 降低 。 
在 柱 检 测 将 工作 电极 直接 置 于 分 离 通道 中 中, 在 这 种 检测 模式 中 , 使 用 绝缘 恒 压 电位 器 
可 以 消除 分 离 电场 对 工作 电极 的 影响 。 待 测 物 在 通道 内 流 经 工作 电极 表面 被 检测 ， 可 以 减 小 
分 析 物 的 扩散 ， 降 低 峰 展 宽 ， 从 而 提高 分 离 效率 。Martin 等 45 以 儿 茶 酚 为 研究 对 象 ， 对 比 了 
柱 端 检 测 和 在 柱 检测 两 种 安培 检测 模式 的 分 析 性 能 ， 结 果 表 明 柱 内 检测 模式 在 理论 塔 板 高 度 
上 较 柱 端 检测 模式 降低 了 4.6 倍 ， 而 峰 的 对 称 因 子 降低 了 1.3 倍 。 
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安培 检测 法 的 三 种 检测 模式 示意 图 051 


作 电 极 也 置 于 分 离 通道 中 中 。 这 种 模式 与 在 柱 检测 模式 的 不 同 之 处 在 
于 在 工作 电极 前 侧 增加 了 电压 去 耦 器 。 通 过 电压 去 耦 器 实现 了 分 离 电 场 和 工作 电极 电场 的 分 
离 ， 从 而 使 峰 展 宽 降 低 ， 提 高 了 分 离 效 率 。 

目前 ， 安 培 检 测 法 已 广泛 用 于 神经 递 质 〈 如 多 巴 胺 、 骨 上 腺 素 、 去 甲 明 上 腺 素 等 )、 儿 
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茶 酚 、 抗 坏 血 酸 、 糖 类 、 氨基酸 、 和 蛋白 质 、 核酸 、 药 物 、 金 属 离 子 等 组 分 的 检测 ( 见 表 10-21). 
安培 检测 法 在 微 流 控 系 统 中 的 应 用 
检测 模式 待 测 物 检测 限 文献 
ZEN. РЕК. ЛЖВ. DNA 3.7umol/L 1 
多 巴 胺 、 儿 茶 酚 4umol/L 2 
多 巴 胺 、 儿 茶 酚 、 肾 上 腺 素 、2,4,6- 三 硝 基 甲 茶 等 爆炸 物 标 样 0.38umol/L 3 
ZE AKERA 标 样 1umol/L 4 
A EE. DU ILE? 标 样 74nmol/L 5 
儿 茶 酚 、 抗 坏 血 酸 标 样 4hmol/L 6 
肾上腺 素 、 去 甲 肯 上 腺 素 标 样 0.1umol/L 7 
柱 端 检 测 | 多 巴 胺 、 肾 上 腺 素 、 去 甲骨 上 腺 素 标 样 20nmol/L 8 
儿 茶 酚 、 多 巴 胺 、 精 氨 酸 、 茶 丙 氨 酸 标 样 448nmol/L 9 
多 巴 腕 、 肾 上 腺 素 、 氧 苯酚 、 抗 坏 血 酸 、 芒 糖 、 半 乳糖 、 果 糖 等 | 标 样 1.1hmolL 10 
乙醇 、 葡 萄 糖 标 样 10hmol/L 11 
He. DEN 标 样 1umol/L 12 
TA PH. PR, RR Яна 标 样 Sumol/L 13 
儿 茶 酚 、2.4,6- 三 硝 基 甲 茉 等 爆炸 物 标 样 24ug/L 14 
Ма“, МН, 2,4,6- — ifi dE FH 2 2% Bë Jp y) 标 样 0.32umol/L 15 
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BUR 
检测 模式 待 测 物 样品 检测 限 文献 
ARES. МА А И КИ S W 标 样 Титом, 16 
Да, а, RAR FEAR "m" КР js 
未 样 .Sumo 
наю, GAR WAR š 
柱 端 检 测 ДАМ, ЗО, FAR FE 标 样 1umol/L 18 
免疫 球 蛋 标 样 25fg/ml 19 
一 氧化 氨 标 样 10umol/L 20 
МО; 标 样 11hmolL 21 
ЛЖ. МО 标 样 4umol/L 22 
JURE. UNE. KERR 标 样 1.8nmol/L 23 
在 柱 检测 | Lit. Ма”, К”, Р, РЕ 标 样 1umol/L 24 
Е. СГ. 5047, СЊСОО“, H;PO4 标 样 2umol/L 25 
РЫ”, СФ”, Си“ 标 样 1.3umol/L 26 
儿 茶 酚 、 氨 基 茶 酚 标 样 5umol/L 27 
离 柱 检测 多 巴 胺 、 儿 茶 酚 标 样 0.29umol/L 28 
БЕ, МО 标 样 25nmol/L 29 
本 表 参 考 文献 ; 
1. Wolley АТ, et al. Anal Chem, 1998, 70: 684. 16. Wang J, et al. Anal Chim Acta, 2000, 416: 9. 
2. Baldwin R P, et al. Anal Chem, 2002, 74: 3690. 17. Wang J, et al. Anal Chem, 2000, 72: 4677. 
3. Wang J, et al. Anal Chem, 1999, 71: 5436. 18. Martin R S, et al. Analyst, 2001, 126: 277. 
4. Wang J, et al. Anal Chem, 1999, 71: 3901. 19. Wang J, et al. Anal Chem, 2001, 73: 5323. 
5. Wang Y, et al. Anal Chim Acta, 2008, 625: 180. 20. Kikura-Hanajiri R, et al. Anal Chem, 2002, 74: 6370. 
6. Martin R S, et al. Anal Chem, 2000, 72: 3196. 21. Vazquez M, et al. Analyst, 2010, 135: 96. 
7. Schwarz M A, et al. J Chromatogr A, 2001, 928: 225. 22. Martin R S, et al. Anal Chem, 2002, 74: 1136. 
8. Shin D C, et al. Anal Chem, 2003, 75: 530. 23. Chen C P, et al. Anal Chem, 2007, 79: 7182. 
9. Lapos J A, et al. Anal Chem, 2002, 74: 3348. 24. Xu J J, et al. Anal Chem, 2004, 76: 6902. 
10. Schwarz M A, et al. Analyst, 2001, 126: 147. 25. Xu J J, et al. Electrophoresis, 2005, 26: 3615. 
11. Wang J, et al. Anal Chem, 2001, 73: 1296. 26. Li X A, et al. Talanta, 2007, 71: 1130. 
12. Fu С G, et al. Anal Chim Acta, 2000, 422: 71. 27. Kuban P, et al. Electrophoresis, 2009, 30: 176. 
13. Wang J, et al. Anal Chem, 2000, 72: 2514. 28. Chen D C, et al. Anal Chem, 2001, 73: 758. 
14. Hilmi A, et al. Anal Chem, 2000, 72: 4677. 29. Osbourn D M, et al. Anal Chem, 2003, 75: 2710. 
15. Wang J, et al. Anal Chem, 2002, 74: 5919. 
2. 电导 检测 法 
电导 检测 法 根据 背景 电解 质 溶液 和 待 测 浴 液 之 间 电 导 率 的 不 同 实 现 对 待 测 物 的 检测 .电导 检 
测 法 无 需 待 测 物 具 有 电化 学 活性 基 团 、 生 色 基 团 或 交 光 基 团 , 是 一 种 通用 型 的 检测 方法 。 近 年 来 ， 
电导 检测 法 在 微 流 控 电 泳 分 离 系统 及 其 他 微 流 控 分 析 系 统 中 的 应 用 逐渐 增多 呈 。 
电导 检测 法 一 般 通 过 一 个 两 电极 系统 对 待 测 物 进行 检测 ， 根 据 检 测 电极 与 待 测 溶液 是 否 
接触 ， 可 以 将 电导 检测 法 分 为 接触 式 电导 检测 法 和 非 接触 式 电导 检测 法 两 种 类 型 。 
接触 式 电导 检测 法 是 检测 电极 与 溶液 接触 的 一 种 电导 检测 法 。 根 据 电极 在 通道 位 置 的 不 
同 ， 可 以 分 为 柱 端 检 测 和 在 柱 检测 两 种 模式 号 4。 柱 端 电导 检测 是 将 两 个 检测 电极 置 于 
分 离 通道 末端 的 检测 池 中 。 而 在 柱 电 时 检测 是 将 两 个 检测 电极 置 于 分 离 通 道 的 某 一 位 置 。 目 
前 ， 已 报道 的 接触 式 电导 检测 法 主要 采用 在 柱 检测 模式 09， 这 主要 是 由 于 在 柱 检测 模 
式 在 分 离 效率 和 峰 形 等 方面 都 表现 出 较 柱 端 检测 模式 更 优越 的 性 能 。 此 外 ， 在 柱 检测 模式 的 
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= 检测 提供 Tn п] 881167, 168,171, 172]. 
图 10-220. 在 
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极 可 加 工 在 分 离 通 道 的 任意 位 置 ， 为 同时 多 重 的 电 

非 接 触 式 电导 检测 法 是 检测 电极 不 与 溶液 直接 接触 的 一 种 电导 检测 
这 种 电导 检测 法 中 ， 检 测 电极 通常 直接 加 工 在 分 离 通 道 的 外 侧 ， 通 过 
WE REPR) 与 分 离 通道 隔离 "…… ”。 E 
检测 法 也 能 获得 较 高 的 分 离 效率 。 与 接触 式 电导 检测 法 相 比 ， 非 接触 式 
电极 不 与 溶液 直接 接触 ， 有 效 地 避免 了 电极 表面 污染 、 和 气泡 产生 等 问题 ， 
言 号 ， 对 于 获得 更 低 的 检 出 限 非常 有 利 ， 同 时 可 延长 电极 的 使 用 寿命 。 
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注 层 绝缘 物质 (如 玻 








由 于 一 般 采 用 在 柱 的 检测 模式 ， 非 接触 式 电 导 



































电导 检测 法 由 于 检测 
明显 地 降低 了 背景 






























































































































































































































































目前 ， 电 导 检 测 法 已 用 于 一 些 常 见 金属 离子 、 阴 离子 、 有 机 酸 、 氮 基 酸 、 多 肽 、 和 蛋白质、 
核酸 、 爆 炸 物 等 组 分 的 检测 (WW 10-22). 
电导 检测 法 在 微 流 控 系统 中 的 应 用 

检测 模式 待 测 物 样品 检测 限 文献 
Е. СГ. 507, МО; 等 标 样 8umol/L 4 

so; LESE 3mg/L 6 

Li', Ма“, КО RTR PRR, IRR 标 样 Sumol/L 5 

Li*. Ма“, К” 标 样 20umol/L 1 

接触 式 草酸 、 酒 石 酸 、 乳 酸 等 7 种 有 机 酸 标 样 7 
Vj Be. Ша, аа, CAR DNA. 28 质 标 样 8nmol/L 8 

蛋白 、 过 氧化 氢 酶 、 铁 传递 蛋白 、 胰 凝 乳 蛋白 酶 原 标 样 2 

БАЗЕН, CI. ABE. РОМ НА 标 样 71nmol/L 3 

N- 三 羟 甲 基 甲 基 -2- 氮 基 乙 磺 酸 标 样 9 

K* 标 样 18umol/L 11 

К”, CF 标 样 10 

Гі”, Ма“, КЎ. Ва“, Е. СГ. SO/ 等 标 样 2.8umol/L 13 

Nat, K*. Ме”, Ма”, да, Cr, БМ, AR 标 样 0.35umol/L 15 

Ма”, МН, 2,4,6- — fij 3 FF ЖЕНЕ ЈЕ И 标 样 50umol/L 16 

非 接触 式 | Lit. Nat. К”, ВЕК. WARE 6 种 有 机 酸 标 样 5umol/L 12 
Ма“, K'*. Са”, Mg". ЖЕ Be. Ж. Fr ER BR S 标 样 0.1hmolL 14 

К', Ca^, Mg", МН”. СГ. МО, 5047, НАМЕНЕ 标 样 90ug/L 17 

Та Ма", HAR, ENAR, ая 标 样 0.02hmolL 18 

Ма“, К+, Н 7 标 样 3umol/L 19 

两 种 多 肽 标 样 0.2mmol/L 20 
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3. 电位 检测 法 








电位 检测 法 通过 半 透 膜 〈 常 为 离子 选择 性 膜 ) 两 侧 溶液 活 度 不 同 所 产生 的 电位 差 实现 对 
某 种 特定 离子 的 检测 。 目 前 ， 仅 有 少数 关于 电位 检测 法 的 微 流 控 分 析 系 统 的 报道 I。 例 


























如 ，Tantra 和 Manz 等 上 50 将 Bat ма 
































性 电极 集成 到 微 流 控 芯 片 流通 池 中 ， 将 Ва р 























择 性 电极 与 Ag/AgCl 微 参 比 电极 一 起 构成 测定 Ba 的 微 流 控 电位 传感器 。 据 报道 建立 的 电位 
传感器 对 10 “一 10- molL 浓度 的 Ba* 具 有 良好 的 线性 响应 。 由 于 离子 选择 性 电极 通常 仅 对 










































































某 一 特定 的 离子 进行 响应 , 因此 ,这 种 电化 学 检测 方法 较 难 用 于 多 种 离子 的 同时 测定 。 目 前 ， 






























































尚 无 基于 电位 检测 法 的 微 流 控 电 泳 分 离 系统 的 报道 。 此 外 ，Ferrigno 等 "通过 在 微 流 控 芯片 























上 加 工 系列 平行 的 微 通道 ， 将 滴定 剂 Cr,O2 和 检测 物 Fe(CN)e* 注 入 这 些 平行 通道 中 实现 了 












































溶液 不 同 程 度 的 稀释 ， 从 而 形成 不 同 的 氧化 还 原 电位 ， 利 用 Pt 微 电 极 阵列 实现 了 Соро 对 
Fe(CN)e* 的 电位 滴定 。 最 近 ，Han 等 55 在 液 流下 游 通 道中 加 工 Mg 离子 选择 性 电极 与 
Ag/AgCl 微 参 比 电 极 ， 利 用 构建 的 Mg”* 电 位 传感器 对 液 滴 微 流 控 系 统 中 RNA 和 Ме” 5 №5) 











力学 进行 了 研究 。 
4. 电化 学 发 光 法 















































电化 学 发 光 法 是 指 在 电极 上 施加 一 定 的 电压 使 电极 表面 产生 一 些 电 生物 质 ， 这 些 电 生 物 
质 之 间或 电 生物 质 与 体系 中 的 某 些 组 分 发 生 反 应 产生 发 光 的 方法 。 这 种 方法 无 需 外 加 激发 光 




































































源 ， 具 有 检测 背景 低 、 灵 敏 度 高 等 优点 。 
ET Ru(bpy)3** 及 其 衍生 物体 系 。 
































目前 ， 研 究 较 多 的 电化 学 发 光 反 应 体系 为 三 联 吡啶 








Koudelka-Hep 课题 组 9 将 十 字 交 又 电 极 阵列 和 光电 二 极 管 集成 到 一 块 5x6mm? 的 硅 片 
上 ， 实 现 了 芯片 上 电化 学 发 光 的 产生 和 检测 。 在 此 基础 上 ， 他 们 将 设计 的 芯片 结构 用 于 可 待 





对 药物 的 检测 7。 










































































Arora 等 5 “在 玻璃 芯片 上 加 工 无 线 连接 的 U 形 双 极 电极 , 利用 双 极 电极 上 发 出 的 电化 学 






























































发 光 信号 实现 了 氨基 酸 的 电泳 分 离 和 间接 测定 。 陈 洪 浏 和 徐 静 娟 课题 组 "进一步 将 这 种 U 





























形 双 极 电 极 构 型 用 于 乳腺 癌 细 胞 中 c-Myc 
































mRNA 的 检测 。 在 这 类 检测 模式 中 ， 仅 需 通过 一 对 


























连接 外 加 电源 的 电极 就 可 驱动 双 极 电极 两 端的 反应 ， 简 化 了 装置 结构 ， 但 只 有 参与 双 极 电极 
阳极 端 电 化 学 发 光 反 应 的 分 析 物 能 被 检测 中 。Crooks 课题 组 ”根据 双 极 电极 阳极 端 
和 阴极 端 电荷 守恒 原理 ， 利 用 双 极 电极 阳极 端 Пе = 
原 反应 的 分 析 物 〈 不 参与 电化 学 发 光 反 应 ) 的 分 离 、 富 集 和 检测 ， 拓 宽 了 这 类 检测 模式 的 分 

































































析 范 围 。 












































Н Arora 等 058 首 次 实现 了 基于 电化 学 发 光 检 测 的 微 流 控 电 泳 分 离 系统 以 来 , 这 方面 的 研 
完 就 引起 了 研究 者 的 广泛 兴趣 。 汪 尔 康 和 杨 秀 荣 课题 组 02 2 建立 了 系列 新 型 的 电化 学 发 光 



































微 流 控 电泳 分 离 系 统 ; 他 们 首次 在 芯片 中 









































固定 发 光 试 剂 ， 构 建 了 廉价 、 灵 人 敏 的 芯片 毛细 管 电 
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泳 -固态 电化 学 发 光 探 头 分 离 检测 体系 "”。 陈 洪 渊 课题 组 "进一步 将 固态 电化 学 发 光 检测 技 
术 用 于 曲 马 多 、 利 多 卡 因 和 氧 氟 沙 星 药物 的 分 离 检测 。 

Delaney 等 "” 在 碳 墨 印刷 电极 上 固定 发 光 试 剂 ， 利 用 光电 检测 器 或 手机 照相 机 作为 检测 
器 ， 实 现 了 简单 、 廉 价 、 可 弃 式 和 便携 式 纸 微 流 控 芯片 上 的 电化 学 发 光 检 测 〈 见 图 10-23 )。 
于 京华 课题 组 ”进一步 将 电化 学 发 光 技 术 的 纸 蕊 片 技术 用 于 肿瘤 标志 物 和 癌 胚 抗原 的 临 
床 诊 断 。 绪 合 纸 艺 片 和 电化 学 发 光 技 术 的 优势 ， 发 展 纸 微 流 控 艺 片上 的 电化 学 发 光 检 测 ， 将 
为 临床 诊断 和 环境 监测 提供 一 种 新 思路 。 
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纸 世 片 原 件 


进 样 





纸 微 流 控 芯片 上 的 电化 学 发 光 检测 示意 图 09 


5. 电化 学 联 用 技术 
多 种 电化 学 技术 的 联 用 及 电化 学 技术 与 其 他 技术 〈 如 光谱 技术 ) 的 联 用 可 以 充分 发 挥 每 

中 检测 技术 的 优势 ， 弥 补 各 自 不 足 ， 获 得 较 单 一 检测 技术 更 丰富 、 更 灵敏 的 样品 信息 。 
Martin. 等 中 最 先 开 展 了 安培 -安培 型 电化 学 联 用 技术 的 研究 。 在 通道 末端 加 工 系列 工作 
电极 ,通过 在 不 同 工 作 电极 上 施加 不 同 检 测 电位 ,用 安培 -安培 型 电化 学 联 用 检测 法 实现 了 儿 
茶 酚 及 儿 茶 酚 与 抗坏血酸 混合 物 的 检测 [ 见 图 10-24 (a)]。 据 报道 , 与 单一 安培 法 检测 相 比 ， 
工作 电极 à 光路 
阴极 . АЯ 

| 样品 池 


| PDMSIZ 
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10-24 双 功 能 电化 学 联 用 技术 示意 图 


Ca) 安培 -安培 型 电化 学 联 用 检测 中， (b). 荧光- 安培 型 双 功 能 电化 学 检测 
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安培 - 安 电化 学 联 用 技术 提 
加 工 柱 端 安培 检测 器 和 非 接触 
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, 利用 这 种 双 
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功能 电化 学 检测 器 可 同时 获得 离子 化 组 分 和 








外 化 学 活性 物质 的 检测 信和 号 5203.2041 。 


而 且 ， 安 培 




















检测 器 和 电导 检测 器 之 间 无 明显 的 相互 干扰 
1 导 检 测 器 更 灵敏 的 检测 信号 4。 汪 尔 


























康 课题 组 " "发 

















能 电化 学 检测 器 可 获得 较 单一 的 
展 了 基于 电化 学 发 光 - 安 培 型 的 双 功 能 
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H F 
电化 学 检测 技术 。 他 们 在 同一 微 工 
比 啶 钉 氧 化 产物 对 分 离 产物 的 催化 


这 种 电化 学 发 光 -安培 型 的 双 功 能 





BE Е 
实现 
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测 技术 有 望 用 











察 了 发 光 试 剂 三 联 吡啶 钉 的 电化 学 发 光 和 三 联 
了 电化 学 发 光 和 分 析 物 催化 电流 的 同时 检测 。 
于 检测 单一 技术 无 法 实现 的 分 析 对 













































































象 。 将 高 灵敏 的 光谱 技术 《如 欧 光 技术 ) 与 电 
化 学 联 用 检测 技术 可 充分 利用 两 种 技术 的 优势 
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比 学 技术 (如 安培 法 或 电导 法 等 ) 结合 发 展 电 
， 在 获得 灵敏 的 检测 信息 的 同时 ， 也 可 增加 分 




















析 样 品 的 检测 通 量 ， 实 现 复 杂 样 品 的 分 析 [ 见 
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